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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
Duft- und Geschmacksstoffe sind im Allgemeinen organische Verbindungen, welche 
selbst bei hoher Verdünnung einen starken, üblicherweise angenehmen Geruch 
besitzen. Sie sind dementsprechend chemische Botenstoffe, deren Rezeptoren die 
olfaktorischen Zellen der Nase sind [1]. Ob ein Stoff dabei als Duftstoff oder 
Geschmacksstoff bezeichnet wird, ist in der Regel nur davon abhängig, ob er 
hauptsächlich für Parfüms oder die Lebensmittelindustrie verwendet wird [2]. 
Duftstoffe sind dazu in der Lage, bestimmte Erinnerungen auszulösen und 
Gefühlszustände zu induzieren. Dies geschieht oft eher unbewusst. Daher wird den 
Duftstoffen in der Gesellschaft nicht soviel Bedeutung zugemessen wie z. B. anderen 
Sinnesstimulanzien.  
Seit der Antike sind Duftstoffe bekannt und wurden zu verschiedensten Anlässen, 
wie zum Beispiel der Opfergabe, verwendet. Bereits der römische Dichter und 
Naturphilosoph Titus Lucretius Carus beschäftigte sich mit den Struktur-
Wirkungsbeziehungen von Duftstoffen und postulierte, dass angenehme 
Geruchstoffe von runder Gestalt sind, während solche die stinken, scharfe, stachlige 
Partikel aufweisen. Der Geruchseindruck entsteht dabei dadurch, dass 
Duftstoffmoleküle lediglich durch Schlitze des Sinnesorgans mit der entsprechenden 
Form hindurchtreten können [3]. 
Duftstoffe können dabei entweder aus einfachen Stoffen bestehen, oder ein 
hochkomplexes Zusammenspiel verschiedenster Stoffgemische benötigen. Mit der 
Entdeckung, dass eine Anreicherung von Duftstoffkomponenten aus den 
Naturprodukten oft durch sehr einfache Methoden wie der Extraktion mit Olivenöl, 
oder der Wasserdampfdestillation möglich ist, beginnt die Geschichte der 
Duftstoffidentifizierung und –isolierung [3]. Auch wenn sich über die Jahrhunderte die 
Anreicherungstechniken verbesserten, so dauerte es doch bis etwa ins 
13. Jahrhundert, bis eine systematische Analyse der Eigenschaften dieser so 
isolierten Öle stattfand. Viele der in der heutigen Zeit verwendeten Duftöle wurden 
schon im 16.-17. Jahrhundert durch Destillation hergestellt. Die Industrialisierung und 
der einhergehende steigende Bedarf an Duft- und Geschmacksstoffen führten 
schließlich dazu, dass eine chemische Synthese der benötigten Duftstoffe 
unumgänglich wurde. Gleichzeitig wurden hierdurch Duftstoffe auch für einen 
1 Einleitung und Aufgabenstellung 
 
 
6 
 
größeren Teil der Bevölkerung zugänglich. Heutzutage sind synthetische Duftstoffe 
aus unserem Leben nicht mehr wegzudenken und sind in vielen Verbrauchsgütern 
enthalten und durch den veränderten Lebenswandel werden diese auch in immer 
größerem Maßstab konsumiert. Dies wird deutlich anhand des geschätzten 
weltweiten Bedarfs von Duftstoffkompositionen, welcher für natürliche Riechstoffe bei 
1,9 Mrd. Euro und für synthetische bei 943 Mio. Euro angesiedelt ist [4-5].  
Die Herstellung dieser Duftstoffe als Feinchemikalien erfolgt häufig nach relativ alten 
Herstellungsweisen, deren Wurzeln in der organischen Chemie liegen. Dies hat zur 
Folge, dass oft stöchiometrische Reagenzien oder giftige und korrosive 
Homogenkatalysatoren verwendet werden, deren Abtrennung unabdingbar und sehr 
aufwendig ist. Hierbei fällt üblicherweise eine Menge Abfall wie zum Beispiel eine 
Salzfracht durch Neutralisationsprozesse an. Daher ist der E-Faktor, wie bei vielen 
Feinchemikalien wie Duftstoffen und Aromen, sehr hoch, was sich aufgrund der 
zunehmenden Bedeutung der „green chemistry“ als ungünstig erweist. Weiterhin 
steigen die Kosten für die Entsorgung der anfallenden Abfälle seit Jahren und somit 
existieren auch ökonomische Gründe, um einen Prozess möglichst abfallfrei zu 
gestalten [6-9]. Eine Umstellung auf heterogene oder immobilisierte Katalysatoren wie 
sie zumeist bei der Herstellung von Grundchemikalien auf Erdölbasis eingesetzt 
werden, könnte Abhilfe schaffen [10-11]. Viele Duftstoffe benötigen ein relativ 
kompliziertes chemisches Gerüst, welches die chemische Synthese entweder mit 
Naturprodukten beginnen lässt, oder einfache Chemikalien verwendet, welche in 
vielen Stufen zum gewünschten Produkt umgesetzt werden. Diese hohe Stufenzahl 
oder Fixierung auf begrenzte natürliche Vorräte ist unter anderem ein Grund für die 
große Menge an gebildeten Koppel- und Nebenprodukten. Einige Duftstoffe können 
jedoch durch einfachen Gerüstaufbau, wie ihn z. B. die Aldolkondensation 
ermöglicht, aus relativ simplen Chemikalien hergestellt werden, weswegen diesen 
Reaktionsarten bei der Synthese von Feinchemikalien einiges an Bedeutung in der 
Industrie zukommt.  
Ziel dieser Arbeit ist nun, neue heterogene Katalysatoren für den Einsatz bei der 
Synthese von Duftstoffen durch Aldolkondensation zu entwickeln. Hierzu wird die 
Aktivität verschiedener Katalysatoren, welche zumeist basischer Natur sind, in 
einigen Reaktionen getestet.  
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2 Allgemeiner Teil 
2.1 Mechanismus der Aldolkondensation 
Bei der Aldolkondensation handelt es sich um eine sowohl in der Forschung und als 
auch in der Industrie häufig angewandte Reaktion, welche ein wertvolles Werkzeug 
zur Verknüpfung von C-C Bindungen darstellt [12-15]. Die Reaktion läuft in zwei 
Schritten ab. Bei der Aldoladdition reagieren zunächst Aldehyde bzw. Ketone zu       
β-Hydroxycarbonylverbindungen. Anschließend kann eine Wasserabspaltung, d.h. 
Kondensation, auftreten und führt zur Bildung der α,β-ungesättigten 
Carbonylverbindung. Die Bezeichnung „Aldol“ geht auf das 3-Hydroxybutanal zurück, 
welches eine der ersten Verbindungen darstellt, die durch diese Reaktion erhalten 
wurden und aufgrund der strukturellen Beschaffenheiten auch Aldol genannt wurde. 
Somit ist der Name Aldol eine Abkürzung für Aldehydalkohol und weist auf die 
Anwesenheit einer Aldehydfunktion in β-Stellung zu einer Alkoholgruppe im 
Zielmolekül 3-Hydroxybutanal hin. Der Begriff Aldol (Hydroxyaldehyde) bzw. Ketol 
(Hydroxyketone) wird seit Entdeckung der Aldoladdition durch Charles Wurtz im 
Jahre 1872 [16] allgemein für die Produkte der Aldolisierung verwendet. Um die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Aldoladdition zu beeinflussen ist sowohl Basen- als 
auch Säurekatalyse möglich [12, 17]. 
Im basischen Milieu abstrahiert die verwendete Base in α-Stellung zur 
Carbonylgruppe der CH-aciden Methylenkomponente ein Proton und es stellt sich ein 
Gleichgewicht zwischen der Carbonylverbindung und dem entsprechenden Enolation 
ein. Die Bildung des mesomeriestabiliserten Enolations erfolgt hierbei nur langsam 
und  das Gleichgewicht liegt auf der Seite der Carbonylverbindung. Das Enolation, 
das von überschüssiger Carbonylkomponente umgeben ist, greift über sein 
nucleophiles C-Atom das elektrophile Carbonyl-C-Atom eines weiteren 
Carbonylverbindungsmoleküls an. Es folgt die nucleophile Addition des Enolations an 
die Carbonylkomponente, wobei ein intermediäres Ion entsteht, welches durch 
Protonierung über die konjugierte Säure stabilisiert wird und dann zur                      
β-Hydroxycarbonylverbindung weiterreagiert. Die letzten beiden Schritte verschieben 
das anfänglich ungünstige Gleichgewicht auf die Produktseite. Die Gesamtreaktion 
ist nicht sehr exotherm und völlig reversibel [12, 17]. Der Mechanismus der basisch 
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Ein Nachteil der sauer katalysierten Aldoladdition liegt  in der im Vergleich zum 
Enolation geringeren Nucleophilie des Enols, was dazu führt, dass die Reaktion 
bevorzugt in Gegenwart von Basen als Katalysatoren durchgeführt wird. Da die 
Aldoladdition insgesamt betrachtet mit langsamer Reaktionsgeschwindigkeit abläuft, 
schließt sich häufig vor allem bei höheren Temperaturen eine Aldolkondensation an. 
Voraussetzung hierfür ist die Anwesenheit eines zur Carbonylgruppe α-ständigen 
C-Atoms, welches mit mindestens einem H-Atom verknüpft ist. Während die 
Reaktion unter basischen Bedingungen auf der Stufe der                      
β-Hydroxycarbonylverbindungen bei niedrigen Temperaturen angehalten werden 
kann, sind Aldole bzw. Ketole im sauren Milieu nicht stabil und reagieren weiter zu 
der α,β- ungesättigten Carbonylverbindung. Die Aldolkondensation in Gegenwart von 
Säuren verläuft mechanistisch gesehen über eine Protonierung der Hydroxylgruppe 
und anschließender Wasserabspaltung. Das dabei entstandene Carbeniumion 
stabilisiert sich bevorzugt durch Abspaltung des zur Carbonylgruppe α-ständigen 
Protons, wodurch eine konjugierte Doppelbindung gebildet wird. Bei Anwesenheit 
von Basen wird die β-Hydroxycarbonylverbindung in sein Enolat umgewandelt, 
welches in einem E1cb Mechanismus ein OH--Ion zum Endprodukt, der α,β-
ungesättigten Carbonylverbindung eliminiert. Die Triebkraft für die Eliminierung der 
schlechten Fluchtgruppe OH- wird in diesem Falle aufgebracht durch die Bildung 
einer konjugierten Doppelbindung im Zielprodukt, welche thermodynamisch 
begünstigt ist [12, 17]. Der Mechanismus der sauer- bzw. basisch katalysierten 
Aldolkondensation ist in Abbildung 3 dargelegt. 
Die Aldoladdition hat jedoch auch einen großen Nachteil, nämlich ihre mangelhafte 
Selektivität, beim Einsatz von zwei unterschiedlichen Aldehyden bzw. Ketonen. So 
sind unter der Voraussetzung, dass beide Carbonylverbindungen enolisierbar sind, 
vier Kreuzprodukte möglich. Eine Möglichkeit die Selektivität der Aldoladdition zu 
erhöhen, ist die Verwendung einer Carbonylkomponente, die kein α-ständiges 
Wasserstoffatom trägt, somit nicht enolisierbar ist und daher nur als 
Carbonylkomponente agieren kann. In diesem Spezialfall ist die Anzahl der 
möglichen Kondensationsprodukte auf zwei reduziert und die Selektivität der 
Reaktion erhöht [12]. 
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häufig verwendete Vorgehensweise Kohlenstoffgerüste aufzubauen. In den 
nachfolgenden Kapiteln sind ein paar Beispiele für derartige Reaktionen aufgeführt. 
 
2.2.1 Reaktion von Aceton und 4-HBA 
Wie die Abbildung 4 zeigt, entsteht durch die Aldolkondensation von Aceton und 
4-Hydroxybenzaldehyd als Produkt das 4-(4-Hydroxyphenyl)-but-3-en-2-on. Durch 
eine selektive Hydrierung der Doppelbindung wird hieraus das 4-(4-Hydroxyphenyl)-
butan-2-on, welches unter dem Trivialnamen Himbeerketon bekannt ist [18]. 
 
Abbildung 4 Synthese von Himbeerketon aus 4-HBA und Aceton 
 
Schinz und Seidel entdeckten diese Verbindung 1957 als eine natürlich 
vorkommende phenolische Verbindung, welche die Hauptgeruchskomponente in 
Himbeeren darstellt [19-20]. Das natürliche Himbeeraroma wird zwar durch das 
Zusammenspiel von etwa 250 weiteren Duftstoffen hervorgerufen, jedoch macht das 
Himbeerketon den wesentlichen Geruchseindruck der Beere aus (character impact 
compound) [21]. Das Himbeerketon wird in der Industrie für die Herstellung von 
Parfüm und Kosmetika als auch zur Aromatisierung von Lebensmitteln verwendet [22] 
und besitzt eine sehr geringe Geruchs- und Geschmacksschwelle von 0,1 mg/kg [21, 
23-24]
. Eine hohe Dosierung von Himbeerketon in der Nahrung von Mäusen hat einen 
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positiven Einfluss auf den Fettstoffwechsel gezeigt, jedoch liegen hierzu noch 
keinerlei gesicherte Daten am Menschen vor. Natürliches Himbeerketon kann aus 
der Himbeere extrahiert werden. Da jedoch nur etwa 1-4 mg/kg Substanz in der 
Himbeere enthalten sind, ist natürliches Himbeerketon eine der teuersten 
Zusatzkomponenten in der Nahrungsmittelindustrie (bis zu 20.000 $/kg) [25]. Aufgrund 
dieses geringen Angebotes muss die Nachfrage durch eine chemische Synthese 
gesättigt werden. Daher wird Himbeerketon industriell z. B. durch enzymatische 
Katalyse hergestellt [25-26]. Diese hat den Vorteil, dass nur milde 
Reaktionsbedingungen, also sehr niedrige Temperaturen und Drücke, aufgebracht 
werden müssen, um die Reaktion ablaufen zu lassen, jedoch mit dem Nachteil, dass 
die Reaktionszeiten sehr lang sind und teilweise über mehrere Tage gehen [27-28]. 
Aus diesem Grund sind die Raum-Zeit-Ausbeuten häufig sehr niedrig. Außerdem 
muss das Enzym nach erfolgter Reaktion abgetrennt und entsorgt werden, was 
eigene Probleme mit sich bringt und kostenaufwendig ist. Andere synthetische 
Verfahren gehen von Phenol aus, welches mit Methylvinylketon in Gegenwart von 
Phosphorsäure oder mit 3-Oxobutanol in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsäure zu Himbeerketon umgesetzt wird [29-31]. Allerdings erweist sich bei 
beiden beschriebenen Syntheserouten die im Rahmen der Neutralisierung anfallende 
Salzfracht als nachteilig. 
 
 
2.2.2 Reaktion von Aceton und Citral 
Bei Citral handelt es sich um ein azyklisches Monoterpengemisch aus den beiden 
E-/Z-Doppelbindungsisomeren Geranial und Neral. Im Jahr 1888 entdeckten 
Chemiker der Firma Schimmel und Co. im Öl der Backhausiablätter einen intensiv 
zitronig riechenden Aldehyd, den sie passenderweise Citral nannten. Weiterhin 
kommt es in anderen Ölen wie dem Zitronenöl sowie mit Anteilen von bis zu 80 % in 
Lemongrasöl vor und es stellt den Haupträger des Zitronengeruches dar. Ein paar 
Jahre später realisierten Semmler und Tiemann, dass das Citral mit dem von ihnen 
aus Geraniol erhaltenen Terpen Geranial strukturell übereinstimmt, welches sie 
schon vor 1888 erstmals synthetisiert hatten [32]. 
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Aufgrund seines erfrischenden Aromas wird das leicht gelbliche Öl in zahlreichen 
Produkten wie beispielsweise Haushaltsreinigern, Parfums, Seifen und auch in der 
Lebensmittelindustrie eingesetzt [33-35]. Diese große Anwendungsvielfalt mündet in 
einem hohen Bedarf pro Jahr von mehreren tausend Tonnen [36]. Dieser Bedarf kann 
jedoch nicht allein durch die Extraktion aus citralhaltigen Ölen gedeckt werden und 
deshalb ist eine chemische Synthese dringend erforderlich. Darüber hinaus hat sich 
Citral in der Feinchemie zu einem wichtigen Schlüsselbaustein für die Synthese 
vieler weiterer Düfte und der Vitamine A und E entwickelt [37]. Die traditionelle 
Syntheseroute zu Citral führte über viele Stufen mit relativ niedrigen Ausbeuten und 
setzte giftige Chlorchemie ein [38]. Die BASF entwickelte daraufhin einen 
nachhaltigeren Prozess, durch welchen über wenige heterogenkatalysierte Schritte 
aus einfachen petrochemischen Grundstoffen, wie Isopren und Formalaldehyd, Citral 
in einer 10.000 jato Anlage hergestellt wurde. Der stetig zunehmende Citralbedarf 
führte schließlich dazu, dass im Jahr 2004 alleine die Badische Anilin- und 
Sodafabrik (BASF) in Ludwigshafen eine 40.000 jato Produktionsanlage für die 
Feinchemikalie Citral in Betrieb genommen hat, die bis zum Steamcracker rückwärts 
integriert ist. Hierbei können die Vorteile des Produktionsverbundes bis zu den 
Grundchemikalien genutzt werden [39]. Durch Ersatz der diskontinuierlichen durch 
kontinuierliche Prozessschritte konnte die Feinchemieproduktion vereinfacht und 
Kosten eingespart werden [36, 40-41]. 
Eine dieser vielfältigen, von Citral ausgehenden Syntheserouten für neue Riechstoffe 
führt über die Zwischenstufe Pseudojonon zu der Duftstoffklasse der Jonone [42]. 
Letztere gehören zu den ältesten bekannten Duftstoffen und besitzen ein 
ausgeprägtes Veilchenaroma mit einer sehr kleinen Geruchsschwelle. So wurde      
α-Jonon beispielsweise 1906 dem Parfum „L´Origan“ von Coty als holzig, blumige 
Veilchennote zugesetzt [43]. 
Bereits 1893 meldete Tiemann als Angestellter der Firma Haarman und Reimer das 
Syntheseverfahren, nach dem Pseudojonon als Vorstufe dieser Duftstoffe aus Citral 
und Aceton hergestellt wird, zum Patent an [44]. Abbildung 5 zeigt den schematischen 
Ablauf der Synthese, dargestellt für das Geranial (E-Citral). Zunächst werden Aceton 
und Citral unter basischen Bedingungen in einer Aldolkondensation zu Pseudojonon 
kondensiert. Als Katalysatoren für die Aldolreaktion von Citral und Aceton wurden in 
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2.2.4 Reaktion von Aceton und Vanillin 
Vanillin ist einer der am häufigsten in der Lebensmittelindustrie verwendeten 
Aromastoffe und gehört zu den bekanntesten Duftstoffen weltweit. Es kommt zu    
1,5-2,5 % als Überzug auf den Vanilleschoten vor und findet sich auch im Siam-
Benzoë, dem Harz des Benzoëbaumes. Früher gingen industrielle Synthesen vom 
Eugenol aus, welches zunächst durch Extraktion und Destillation isoliert werden 
musste, um anschließend durch KOH in Isoeugenol umgewandelt und zu Vanillin 
oxidiert zu werden [34]. Heutzutage wird Vanillin durch den sehr eleganten und 
umweltfreundlichen Rhodia Prozess hergestellt [57], welcher von Phenol ausgeht und 
über einige katalytische Stufen zu Vanillin führt. Der Prozess ist in Kapitel 2.3.2 
ausführlicher beschrieben. Durch eine Aldolkondensation dieses großindustriell 
hergestellten Produktes mit Aceton und anschließendes Hydrieren der 
Doppelbindung wird das Zingeron erhalten, wie Abbildung 8 zeigt. Zingeron ist 
Hauptbestandteil des Ingweröls und ist die Hauptgeruchskomponente des 
Ingwers [18, 58-60]. Allerdings ist anzumerken, dass Zingeron in frischem Ingwer nicht 
vorkommt sondern erst beim Kochen von Ingwer aus Gingerol durch 
Retroaldoladdition gebildet wird [18, 61]. Aufgrund seines würzigen Geruches und 
Geschmackes wird es als Aromastoff Speiseölen zugesetzt oder in orientalischen 
Duftstoffkompositionen verwendet [51]. 
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Abbildung 8 Synthese von Zingeron aus Vanillin 
 
 
2.2.5 Reaktion von Aceton und 3-Methylcyclohexanon 
Durch eine Aldolkondensation von Aceton und 3-Methylcyclohexanon (3-MCHN) 
lässt sich das Pulegon herstellen. Das Poleyöl besteht zu großen Anteilen von       
80-94 % aus Pulegon und auch im Pennyroyal- und im javanischen Pfefferminzöl ist 
es enthalten. Synthetisch kann es durch Erhitzen von Citronellal mit 
Essigsäureanhydrid erhalten werden. Pulegon ist eine farblose Flüssigkeit, die sich 
bei längerer Lagerung an Luft gelblich verfärbt und einen pfefferminzähnlichen 
Geruch aufweist [34]. Es kann zur Synthese von Menthol verwendet werden oder zur 
Aromatisierung von Speisen und Mundspülungen [51] dienen. Im Gegensatz zu den 
bisher beschriebenen Reaktionen dient Aceton bei dieser Reaktion nicht als 
Methylenkomponente sondern wird als Carbonylkomponente verwendet, wie in 
Abbildung 9 dargestellt. 
  
Abbildung 9 Synthese von Pu
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2.3 Katalyse 
 
Unter einem Katalysator versteht man dem Physikochemiker Wilhelm Ostwald 
zufolge einen jeden Stoff, „der ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu 
erscheinen, ihre Geschwindigkeit verändert“ [65-66]. Dementsprechend beschleunigt 
ein Katalysator eine Reaktion, ohne einen Einfluss auf ihr thermodynamisches 
Gleichgewicht zu haben. Dabei weist der katalysierte Reaktionsweg in der Regel eine 
geringere Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k auf und besitzt 
somit eine geringere Arrhenius Aktivierungsenergie [67]. In den seltensten Fällen 
geschieht dies jedoch durch eine einfache Absenkung der Aktivierungsenergie. 
Stattdessen eröffnet ein Katalysator zumeist einen neuen, alternativen 
Reaktionsweg, häufig über mehrere Zwischenstufen, deren höchste 
Aktivierungsenergie niedriger liegt als die Ursprüngliche. In der Theorie des 
Übergangszustandes, welche eine mechanistische Beschreibung der Katalyse 
vornimmt, wird angenommen, dass die Eduktmoleküle eine bestimmte 
Energieschwelle überwinden müssen, die näherungsweise die der 
Aktivierungsenergie entspricht, um zu den Produkten reagieren zu können. Der 
Übergangszustand am Maximum der Kurve wird dabei als aktivierter Komplex 
bezeichnet. Die Energie, die benötigt wird, um einen aktivierten Komplex aus den 
Eduktmolekülen und dem Katalysator zu bilden ist nun geringer als die, welche  für 
dieselbe Formierung ohne Katalysator gebraucht würde. Dies hat zur Folge, dass bei 
der Reaktion mit Katalysator mehr Eduktmoleküle in der gleichen Zeit die 
Energieschwelle überwinden können und somit die Reaktionsgeschwindigkeit erhöht 
wird.  
Katalysatoren sind aus der chemischen Industrie und Forschung nicht mehr 
wegzudenken [10, 68]. Sie ermöglichen durch die Erhöhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit deutlich verbesserte Raum-Zeit-Ausbeuten bei zumeist 
milderen Reaktionsbedingungen. In einigen Fällen, vor allem bei thermisch labilen 
Verbindungen realisieren Katalysatoren überhaupt erst ihre Synthese. Mittlerweile 
enthalten mindestens 75 % der chemischen Prozesse wenigstens eine katalysierte 
Stufe und etwa 90 % aller neu entwickelten Verfahren verwenden Katalysatoren [69].  
Allgemein wird zwischen homogenen Katalysatoren, heterogenen Katalysatoren und 
Biokatalysatoren unterschieden. Bei der homogenen Katalyse befinden sich sowohl 
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der Katalysator als auch die Reaktanden in einer einzigen Phase. Zu der Gruppe der 
homogenen Katalysatoren zählen vor allem Metallkomplexe und Lewis- bzw. 
Brønsted-Säuren und -Basen. Vorteile der homogenen Katalyse sind eine oft genau 
definierte katalytisch aktive Spezies und ein aufgeklärter Katalysemechanismus bzw. 
–zyklus. Im Fall von Metallkomplexen ist darüber hinaus möglich die Selektivität über 
die Wahl geeigneter Liganden positiv zu beeinflussen. Des Weiteren ist die Zahl der 
katalytisch aktiven Zentren über die eingesetzte Stoffmenge genau festgelegt und es 
treten keine limitierenden Stofftransportprobleme auf. Durch homogene Katalyse 
lassen sich oft auch schwer synthetisierbare Verbindungen in wenigen Schritten 
erhalten und die Reaktionsbedingungen sind häufig sehr mild. Als nachteilig 
erweisen sich die hohen Kosten für Edelmetalle und Liganden sowie deren 
aufwendige Synthese. Ein weiteres Problem stellt die Abtrennung des Katalysators 
dar, welcher aus wirtschaftlichen und bei vielen Anwendungen auch aus 
gesundheitlichen Richtlinien nach der Reaktion nicht mehr im Produkt enthalten sein 
darf. Außerdem handelt es sich bei homogenen Metallkomplexen häufig um stark 
luft-und feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen, deren Handhabung vergleichsweise 
aufwendig ist [70]. 
Die Biokatalyse beschäftigt sich hingegen mit Enzymen als Katalysatoren, d. h. 
Proteinen, die in lebenden Organismen gebildet werden. Dementsprechend 
beschleunigen sie Reaktionen, die auch in den Zellen des jeweiligen Organismus 
ablaufen und sind dabei bereits bei sehr milden Reaktionsbedingungen hochselektiv, 
was die Synthese der Produkte anbelangt und hochspezifisch für bestimmte 
Substrate. Die erwähnten spezifischen Eigenschaften der Enzyme sind in ihrer genau 
definierten Struktur begründet, welche dazu führt, dass nur sehr spezielle Edukte mit 
dem Enzym einen aktivierten Komplex bilden können [70]. Allerdings ist der optimale 
Arbeitsbereich für Enzyme relativ eingeschränkt, da sie bei hohen Temperaturen 
desaktivieren, auf bestimmte pH-Werte angewiesen sind und zumeist die beste 
Aktivität sowie Stabilität in Wasser als Lösungsmittel aufweisen. 
Bei der heterogenen Katalyse befinden sich der Katalysator und die Reaktanden in 
unterschiedlichen Phasen. Der Katalysator ist hierbei in der Regel ein Feststoff und 
die Reaktanden liegen in der fluiden Phase vor, d.h. sie sind flüssig, gasförmig oder 
überkritisch [70]. Der Bereich der heterogenen Katalysatoren umfasst Metalle, 
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Metallsalze, Zeolithe, metal organic frameworks und Ionenaustauscher. Heterogene 
Katalysatoren zeichnen sich häufig durch ihre hohe Temperaturstabilität, ihre 
Beständigkeit gegen Luftsauerstoff und –feuchtigkeit, ihre geringe Toxizität sowie 
Korrosivität aus. Weiterhin weisen sie oft lange Katalysatorstandzeiten auf und 
eignen sich für den Einsatz in kontinuierlichen Anlagen. Diese Eigenschaften 
machten sie sehr attraktiv für die Herstellung von Bulkchemikalien, welche häufig bei 
schärferen Reaktionsbedingungen und in großen Mengen produziert werden. 
Außerdem ist die Abtrennung des Katalysators nach erfolgter Reaktion im Vergleich 
zur homogenen und Biokatalyse durch einfache Filtration zu realisieren und damit 
weniger aufwendig. Da die Reaktion auf der Oberfläche und in den Poren des 
Katalysators abläuft, ist es notwendig sicherzustellen, dass eine Transporthemmung 
nicht vorliegt oder möglichst effektiv behoben werden kann. Darüber hinaus sollten 
heterogene Katalysatoren im Hinblick auf hohe Umsätze eine möglichst große 
spezifische Oberfläche besitzen. Je nach Anwendung wird zwischen 
Vollkatalysatoren, bei denen der gesamte Katalysator aus Aktivkomponente besteht 
und Trägerkatalysatoren, bei denen die Aktivkomponente in fein verteilter Form auf 
einen inerten Träger mit großer Oberfläche aufgebracht wird. 
Aufgrund der Vor-und Nachteile der Katalysatorarten wird versucht die jeweiligen 
Vorteile zu verbinden. So werden z. B. homogene Metallkomplexe oder Enzyme 
immobilisiert auf inerten Trägern, um ihre Abtrennung und den Einsatz in 
kontinuierlichen Prozessen zu erleichtern. Die Problematik bei dieser Art der 
Katalyse ist häufig, da es durch unvollständige Immobilisierung zu einem Leaching 
der Aktivkomponente kommt und der Katalysator langsam ausblutet [71]. 
 
2.3.1 Katalysatorkenngrößen 
Um die Leistung und Eignung von heterogenen Katalysatoren für Reaktion oder 
technische Prozesse beurteilen zu können, wurden vier verschiedene Kenngrößen 
eingeführt. Hierzu zählen die Aktivität (Umsatzrate), die Selektivität, die Lebensdauer 
und die mechanische Festigkeit. Da diese Eigenschaften voneinander abhängig sind, 
gilt es stets einen Kompromiss zu finden, um die Wirtschaftlichkeit des Prozesses 
und die Realisierung eines störungsfreien Betriebes gewährleisten zu können [72]. 
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Aktivität (Umsatzrate) 
Als Aktivität wird allgemein das Ausmaß bezeichnet, in dem ein Katalysator die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei gegebener Temperatur erhöht. Durch die Reduzierung 
der nötigen Aktivierungsenergie EA in der Arrhenius-Gleichung steigt der Wert der 
Geschwindigkeitskonstanten k an. Je höher k ist, desto höher ist der Umsatz bei 
einer gegebenen Reaktionszeit und desto stärker kann die Reaktionstemperatur 
reduziert werden, um eine bestimmte Raum-Zeit-Ausbeute zu erhalten. Demnach 
lässt sich die Aktivität leicht über die Umsatzrate bestimmen [72]. 
(1)                                    k = A*e –EA/RT    k: Geschwindigkeitskonstante 
    A: Stoßfaktor 
    EA: Aktivierungsenergie 
    R: Gaskonstante 
Selektivität 
Die Selektivität beschreibt hingegen die Eigenschaft des Katalysators eine von 
mehreren möglichen Reaktionen zu beschleunigen, sodass eines der Produkte 
bevorzugt gebildet wird. Sie wird in Bezug auf ein bestimmtes Zielprodukt angegeben 
und beinhaltet die auf die Menge der Ausgangssubstanz bezogene Produktmenge. 
Im Zuge der Grundsätze der Green Chemistry und der damit verbundenen 
Aufforderung Abfallprodukte zu vermeiden, hat die Selektivität in den vergangenen 
zwei bis drei Dekaden an Bedeutung gewonnen. Mittlerweile werden häufig Prozesse 
bevorzugt, bei denen die Selektivität maximiert wird, auch wenn der Umsatz 
Einbußen erleidet. Eines der prominentesten Beispiele für diese 
Katalysatoreigenschaft stellen die Reaktionen von Synthesegas dar. In diesem Fall 
kann durch die Wahl des geeigneten Katalysators das Produktspektrum hochselektiv 
variiert werden. So führt z. B. die Verwendung eines Ni/Al2O3 Trägerkatalysators zu 
Methan, Cu/ZnO zu Methanol und Fe/Kieselguhr zu Alkanen als Produkten [70]. 
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Lebensdauer 
Der Zeitraum, in dem der Katalysator die gewünschte Aktivität und spezifische 
Selektivität aufweist, wird als Lebensdauer des Katalysators oder auch als 
Katalysatorstandzeit bezeichnet. Entgegen der Definition von Ostwald, nach der der 
Katalysator unverändert aus der Reaktion hervorgeht, erfährt der Katalysator unter 
realen Bedingungen physikalische oder chemische Veränderungen, die zu einer 
Desaktivierung führen. Hierbei wird zwischen reversiblen Desaktivierungen, welche 
durch eine geeignete Regeneration beseitigt werden können und irreversiblen 
Desaktivierungen, bei denen keinerlei Regeneration möglich ist, unterschieden. Zu 
den reversiblen Desaktivierungen gehören z. B. Verkokung, Phasenveränderung 
oder Adsorption von Molekülen. Irreversible Desaktivierungen sind beispielsweise 
Sinterung, irreversible Adsorption von Katalysatorgiften sowie das Ausbluten des 
Katalysators (Leaching). Einer Desaktivierung kann oft durch moderate Erhöhung der 
Reaktionstemperatur entgegengewirkt werden. Nach Ablauf einer gewissen 
Zeitperiode muss der Katalysator dennoch regeneriert oder ausgetauscht         
werden [70, 72]. 
Mechanische Festigkeit 
Die mechanische Festigkeit ist eine Eigenschaft, die der Katalysator aufweisen sollte, 
wenn er in einem kontinuierlichen Prozess eingesetzt wird. Der Katalysator ist 
mechanischen Kräften ausgesetzt beim Befüllen der Reaktoren, durch sein 
Eigengewicht oder auch durch relative Bewegungen aufgrund von thermischer 
Expansion bzw. Kontraktion oder Vibrationen im Reaktor. Aber auch andere Faktoren 
wie der Trägergastrom beeinflussen unter Umständen die mechanische Festigkeit. 
Durch Verformen der Katalysatoren zu Strängen, Kugeln, Tabletten oder Ringen 
kann die notwendige Druck- und Abriebfestigkeit erhalten werden [72]. 
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2.3.2 Heterogene Katalyse und Feinchemikalien 
Es gibt keine allgemein gültige Definition nach der Chemikalien in Grund und 
Feinchemikalien unterschieden werden. Eine gebräuchliche Faustregel besagt, dass 
Feinchemikalien mehr als 10 US$ kg-1 kosten und pro Jahr weniger als 
10.000 Tonnen produziert werden [57, 73]. Dabei werden keine Unterscheidungen 
zwischen Feinchemikalien, welche oft Zwischenprodukte (intermediates) darstellen 
und Spezialchemikalien (speciality chemicals), wie z. B. Duftstoffe, Pestizide oder 
Pharmazeutika, gemacht. Feinchemikalien zeichnen sich häufig durch schlechte E-
Faktoren, d.h. viel Kilogramm Abfall pro Kilogramm Produkt und die Verwendung 
stöchiometrischer Reagenzien aus. Dies liegt vermutlich begründet in der 
geschichtlichen Entwicklung der Grund- und Feinchemikalien. Die Herstellung von 
Grundchemikalien auf Erdölbasis hat sich einige Jahrzehnte nach Ostwalds 
Definition der Katalyse auf einer Katalyseschiene entwickelt, was dazu geführt hat, 
dass die einzelnen Syntheseschritte von Anfang an katalytisch abliefen. Die 
Synthese von Feinchemikalien auf der anderen Seite hat ihre Wurzeln in der 
organischen Chemie, welche älter ist als die Definition der Katalyse und sich daher 
vor allem mit stöchiometrischen Reagenzien beschäftigt. Erstaunlicherweise wurde in 
der Synthese der Feinchemikalien die Option der Verwendung von Katalysatoren 
anstelle von stöchiometrischen Reagenzien erst spät wahrgenommen, wohl auch 
weil sie nur in relativ geringen Mengen produziert werden und häufig im Vergleich zu 
Grundchemikalien kurzlebiger sind. Ebenfalls wirkt sich die kurze Zeit bis zur 
Marktreife negativ auf die Entwicklung alternativer Katalysetechnologien aus. Trotz 
dieser Schwierigkeiten setzte sich der Einsatz vor allem homogener Katalysatoren 
aufgrund ihre hohen Aktivitäten und Selektivitäten durch [74-79]. 
Problematisch erwies sich jedoch auch hierbei, dass homogene Katalysatoren oft 
toxische und/oder korrosive Verbindungen sind und im Rahmen des 
Aufarbeitungsprozesses weiterhin Abfallprodukte z. B. durch Neutralisation anfallen. 
Daher setzten sich im Einklang mit den Grundsätzen der Green Chemistry [80-85], der 
Entwicklung nachhaltiger und umweltfreundlicherer chemischer Prozesse, 
heterogenkatalytische Verfahren auch in der Herstellung von Feinchemikalien     
durch [38, 70, 86-87]. Besonders hervorzuheben sind hierbei die vielfältigen 
Einsatzmöglichkeiten von Zeolithen [88-89]. Durch ihre herausragenden Eigenschaften, 
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heterogener Katalysatoren. Heterogene Katalysatoren für Aldolkondensationen 
können sowohl saurer als auch basischer Natur sein. Die Basenkatalyse ist 
allerdings meist bevorzugt, da sie bessere Ergebnisse liefert. Obwohl unter den 
heterogenen Katalysatoren die sauren Katalysatoren mengenmäßig klar überwiegen 
und besser untersucht sind [10], steht für die Basenkatalyse mittlerweile auch ein 
großes Repertoire zur Verfügung (Tabelle 1). Von diesen Katalysatoren werden sehr 
häufig die Alkali- und Erdkalimetalle aufgrund ihrer besonders stark ausgeprägten 
basischen Eigenschaften sowohl als Vollkatalysatoren als auch aufgebracht auf 
Trägermaterialien für Aldolkondensationen verwendet. Dieser Typ Katalysatoren 
zeichnet sich durch eine besonders hohe Aktivität in dieser Reaktion aus; allerdings 
ist auch bekannt, dass diese Oxide dazu neigen sich im Reaktionsmedium teilweise 
bis vollständig aufzulösen, was ein Ausbluten des Katalysators zur Folge hat. 
Weiterhin ist in diesem Zusammenhang oft unklar zu welchem Anteil homogene 
Katalyse auftritt. 
Tabelle 1 Beispiele für basische heterogene Katalysatoren 
Metalloxide 
 
Alkalimetalloxide 
Erdalkalimetalloxide 
Seltenerdoxide 
ThO2, ZnO, TiO2, ZrO2 
Zeolithe 
Alkaliionengetauschte Zeolithe 
mit Alkaliionen imprägnierte Zeolithe 
Trägerkatalysatoren 
Alkali/Erdalkalimetalloxide auf Al2O3 
Alkali/Erdalkalimetalloxide auf SiO2 
Seltenerdoxide auf Al2O3 
Alkalimetall auf Erdalkalimetalloxiden 
Alkalimetalloxide und -hydroxide auf Al2O3 
Tonmineralien 
Hydrotalcite 
Chrysotil 
Sepiolite 
Nichtoxidische Katalysatoren 
basische Ionenaustauscher 
KF auf Al2O3 
Imide und Nitride der Lanthanoiden auf Zeolithen 
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Eine weitere Katalysatorklasse, die gute Ergebnisse in Aldolkondensationen liefert, 
ist die Klasse der basischen Ionenaustauscher [93-95]. Letztere zeichnen sich dadurch 
aus, dass sehr hohe Ausbeuten bereits bei sehr niedrigen Reaktionstemperaturen 
erhalten werden. Außerdem werden oft Tonminieralien wie Hydrotalcite 
(Mg6Al2[(OH)16|CO3] • 4H2O) und Chrysotil (Mg3(OH)4 Si2O5) als aktive Katalysatoren 
für Kondensationsreaktionen beschrieben [73, 96]. Die Aktivität der Hydrotalcits kann 
durch Imprägnierung mit  Alkoholaten wie z.B. Kalium-t-butanolat weiter verbessert 
werden [57] [97]. 
 
2.4 Statistische Versuchsplanung 
Bei der statistischen Versuchsplanung handelt es sich um eine Methode, die 
eingesetzt wird, um die Einflüsse verschiedener Faktoren auf Zielgrößen mit 
möglichst wenig Versuchen zu bestimmen. Die Aufstellung eines Vollfaktorplanes 
zeigt nämlich, dass bereits bei nur wenigen verschiedenen Parametern und 
Einstellgrößen die Anzahl der nötigen Versuche exponentiell ansteigt und eine 
Durchführung sämtlicher Experimente sehr zeitintensiv wird [98-101]. In Tabelle 2 ist 
beispielhaft ein Vollfaktorplan für nur drei Faktoren mit jeweils zwei Einstellgrößen 
illustriert. Das in diesem Fall verwendete Programm zur Reduktion der nötigen 
Versuche war Design Expert 5 von Stat-Ease. 
Tabelle 2 Vollfaktorplan für drei Faktoren mit jeweils zwei Wahlmöglichkeiten 
 
Versuchsparameter 
Versuch A B C 
1 1 1 1 
2 2 1 1 
3 1 2 1 
4 2 2 1 
5 1 1 2 
6 2 1 2 
7 1 2 2 
8 2 2 2 
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Wie aus dem Vollfaktorplan (Tabelle 2) zu erkennen ist, sind bereits bei nur zwei 
Wahlmöglichkeiten für drei verschiedene Parameter schon acht Versuche für einen 
Vollfaktorplan nötig. Bei drei Wahlmöglichkeiten werden es siebenundzwanzig und 
bei vier sind es bereits vierundsechzig. Dementsprechend ist ein Vollfaktorplan für 
komplexere Probleme mit mehreren Einstellmöglichkeiten und Versuchsparametern 
schnell zu unhandlich. Die statistische Versuchsplanung versucht nun diese Anzahl 
der nötigen Ergebnisse zu reduzieren und dennoch sämtliche möglicherweise 
auftretenden Wechselwirkungen der einzelnen Parameter aufeinander sowie 
Nichtlinearitäten abzubilden. Dazu bedient sie sich verschiedener Prinzipien, von 
denen einige im Nachfolgenden genannt sind. 
 
 
2.4.1 Die Trennung von Signal und Rauschen: Randomisierung, 
Blockbildung und Versuchswiederholung  
Randomisierung 
Durch randomisiertes Abfahren der einzelnen im Versuchsplan angegebenen 
Größen können systematische Fehlerquellen wie zum Beispiel Materialverschleiß 
oder Alterung von Reagenzien als solche erkannt werden, um Scheinkorrelationen 
ohne kausalen Zusammenhang als solche erkennen zu können [98, 101]. 
 
Blockbildung 
Bei einigen Einflussgrößen kann eine messbare Größe nicht konstant gehalten 
werden, da sie nicht zum betrachteten System gehören, wie zum Beispiel die 
Katalysatorcharge. Bei der Blockbildung ist die Idee jene, dass diese Fehler 
quantifizierbar werden, um sie von den anderen Effekten zu trennen. Es werden 
sogenannte ‚Blöcke‘ gebildet, innerhalb derer die problematische Einflussgröße 
möglichst konstant zu halten ist. Eine Randomisierung ist dann innerhalb solcher 
Blöcke durchzuführen. Somit kann man auf potentielle Wirkungen dieser Störgrößen 
schließen und zusätzliche Information gewinnen [98, 101]. 
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Wiederholung von Versuchspunkten 
Durch eine Wiederholung einzelner zentraler Punkte kann die Größe zufälliger nicht 
zu kontrollierender Einflüsse abgeschätzt werden, ohne die Anzahl der Versuche 
drastisch zu erhöhen. Somit kann eine Prozessstreuung angegeben werden. 
Nachteilig wirkt es sich jedoch dann aus, wenn der Einfluss dieser zufälligen Größen 
von den Einstellgrößen einzelner Faktoren abhängt. Dadurch könnte die 
Prozessstreuung bei unterschiedlichen Experimenten unterschiedlich hoch sein [98, 
101]
. 
 
2.4.2 Reduktion der Versuchsanzahl: orthogonale Größen und 
Vermengen 
Orthogonale Größen 
Wenn verschiedene Einstellgrößen orthogonal zueinander sind, so können sie 
gleichzeitig verändert werden, ohne dass eine Auflösung der einzelnen Effekte 
unmöglich wird. Hierdurch können einige Experimente zusammengefasst werden 
und somit die Gesamtanzahl reduziert werden [98, 101]. 
 
Vermengen 
Das Vermengen von unwesentlichen Wechselwirkungstermen mit den wesentlichen 
Haupttermen oder zumindest Wechselwirkungstermen reduziert die Anzahl an 
nötigen Versuchen erheblich. Die Auflösung der einzelnen Terme leidet natürlich 
darunter, jedoch können die unwesentlichen Terme gleich null gesetzt werden und 
somit die wesentlichen Terme in guter Näherung abgebildet werden. Hierbei gibt es 
internationale Standards, nach denen die Auflösung eines Versuchsplanes 
angegeben wird [98, 101].  
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
In den folgenden Kapiteln werden die verwendeten Katalysatoren durch die intern 
vergebenen HV-Nummern, die den Katalysator sowie die Produktionscharge angibt 
bzw. zumeist bei selbst hergestellten Katalysatoren durch eine VRKat-Nummer. Des 
Weiteren wird jedem Experiment eine Versuchsnummer zugewiesen, die sowohl 
unter den Abbildungen als auch im Anhang zu finden ist. Ein Teil der Ergebnisse 
wurde im Rahmen einer Bachelorarbeit [102] unter meiner Anleitung erhalten; 
entsprechende Stellen sind gekennzeichnet. 
3.1 Katalysatorcharakterisierung 
3.1.1 Charakterisierung der metal organic frameworks 
Die metal organic frameworks (MOF) wurden wie in der Literatur [103-104] hergestellt 
bzw. von Sigma Aldrich erworben. Der selbst hergestellte Cu(tpa)(dmf) (VRKat36) 
wurde röntgendiffraktometrisch untersucht und seine BET Oberfläche bestimmt 
(Abbildung 13).
Abbildung 13 Röntgenpulverdiffraktogramm des synthetisierten Cu(tpa)(dmf) 
[VRKat36] 
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Das Pulverdiffraktogramm wurde mit den vorhergesagten Reflexen der Literatur [103] 
verglichen. Es zeigte sich dabei, dass die Reflexe sehr gut übereinstimmen, so dass 
davon ausgegangen wird, dass die Synthese des gewünschten 
Cu(tpa)(dmf) (VRKat36) Katalysators gelungen ist. 
Die BET Oberfläche zeigte hingegen, wie Tabelle 3 darlegt, nur etwa 10-15 % des 
Literaturwertes [103]. Mit nur etwa 80 m²/g ist die Oberfläche des 
Cu(tpa)(dmf) (VRKat36) Katalysators deutlich kleiner als die der kommerziell 
erworbenen Basolite A100 (VRKat29) und F300 (VRKat34) (beide BASF), welche 
eine BET Oberfläche von 1000-1600 m²/g besitzen. 
 
Tabelle 3 BET Oberflächenbestimmung für Cu(tpa)(dmf) [VRKat36] 
Kat. 
BET 
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Volumen 
cm³/g 
BJH 
Mesoporen-
Oberfläche 
m²/g 
BJH 
Mesoporen-
Volumen 
cm³/g 
Mittlerer 
Poren-
radius /Ǻ 
Oberfläche laut 
Lit. [103] 
 m²/g 
Cu(tpa)(dmf)  
(VRKat36) 
81,5 65,0 0,03 11,3 0,03 49 625 
 
Diese deutliche Abweichung der BET Oberfläche von der in der Literatur 
angegebene Größe deutet darauf hin, dass die erhaltene Kristallinität und 
Kristallitgröße von der in der Literatur erhaltenen abweicht. Auf eine erneute 
Synthese des Katalysators wurde jedoch verzichtet, da wie in Kapitel 3.2.2 dargelegt 
wird, der Cu(tpa)(dmf) (VRKat36) Katalysator zwar eine Aktivität aufweist, aber 
aufgrund der hohen Herstellungskosten der MOF der Fokus auf günstigere 
Katalysatoren gelegt wurde. 
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3.1.2 Charakterisierung der Seltenerdoxide als Vollkatalysatoren 
Die reinen Oxide des Lanthans (VRKat6), Cer (VRKat43), Praseodyms (VRKat8), 
Neodyms (VRKat7), Samariums (VRKat44) und Ytterbiums (VRKat45) wurden durch 
isotherme Kalzinierung der entsprechenden Oxalate bei 900 °C an Luft erhalten. Wie 
den Röntgenpulverdiffraktogrammen (Abbildung 14) zu entnehmen ist, weisen alle 
Oxide eine ausgeprägte Kristallinität auf, erkennbar an den hohen Intensitäten der 
Reflexe.  
Während Lanthan-, Neodym-, Samarium-, und Ytterbiumoxid den trigonalen M2O3-
Typ ausbilden, liegt bei Praseodymoxid ein gemischt valentes Oxid der Formel 
Pr6O11 mit Pr3+/4+ und im Falle von Ceroxid das höher valente CeO2 mit Ce4+ vor. Bei 
den dreiwertigen Oxiden  M2O3 werden drei ähnliche Strukturen unterschieden, der 
A-, B-, und C-Typ. Dabei zählen Lanthanoxid und Neodymoxid zu Typ A, 
Samariumoxid weist Reflexe des B-und C-Typs auf und Ytterbiumoxid kristallisiert im 
C-Typ. Das gemischt valente Pr6O11 bildet eine CaF2-Struktur mit Fehlstellen aus und 
das vierwertige CeO2 liegt im CaF2-Typ vor, bei dem die Kationen eine kubisch 
dichteste Packung bilden und die Anionen alle Tetraederlücken besetzen [105]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die geeignete Kalziniertemperatur von 900 °C wurde nach einer 
thermogravimetrischen Untersuchung des Lanthanoxalats festgelegt. Wie die 
Abbildung 15 zeigt, erfolgt der Zerfall des Oxalates in drei konsekutiven Stufen. Der 
Abbildung 14 Röntgenpulverdiffraktogramme der reinen Oxide der Seltenen Erden nach 
Kalzinierung bei 900 °C, 12 h [VRKat6-8, 43-45] 
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gesamte Massenverlust der Probe beträgt ungefähr 40 %, was mit dem Verhältnis 
der molaren Massen von Lanthanoxid zu Lanthanoxalat übereinstimmt. In der ersten 
Stufe von 150-430 °C verliert die Probe etwa 20-25 % des Ausgangsgewichtes. Dies 
entspricht dem Übergang von Lanthanoxalat zu Lanthanoxodicarbonat. In der 
zweiten Stufe von 430-630 °C verliert die Probe weitere 8 % seiner ursprünglichen 
Masse und in der letzten Stufe von 630-710 °C noch einmal 7 %. Das Verhältnis 
dieser Stufen entspricht wie in der Literatur [106-109] bereits beschriebenen wurde, den 
weiteren Sprüngen Lanthanoxodicarbonat zu Lanthandioxomonocarbonat und von 
letzerem zu Lanthanoxid. Somit lässt sich der Zerfall schematisch folgendermaßen 
darstellen: 
 
La2(C2O4)3  (Lanthanoxalat) → La2O(CO3)2 (Lanthanoxodicarbonat) → La2O2CO3 
(Lanthandioxomonocarbonat) → La2O3 (Lanthanoxid) 
Abbildung 15 Thermogravimetrische Untersuchung von Lanthanoxalat 
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Somit ist eine Kalziniertemperatur von mindestens 800 °C erforderlich, um eine 
vollständige Bildung von Lanthanoxid sicherzustellen. Da außerdem die Oberfläche 
von reinem Lanthanoxid (sowie allen anderen Seltenerdoxiden) nur äußerst geringe 
Werte annimmt, konnte eine mögliche Sinterung durch eine zu hohe 
Kalziniertemperatur vernachlässigt werden und die Kalziniertemperatur wurde auf 
900 °C festgesetzt. 
Zur Verifizierung der geringen Oberfläche der reinen Oxide wurden von 
verschiedenen Seltenerdoxiden BET Messungen durchgeführt. Wie Tabelle 4 
darlegt, weisen die einzelnen Oxide nur geringe Unterschiede auf und nehmen Werte 
von 3-6 m²/g an, wobei bei so niedrigen Oberflächen die relative Genauigkeit der 
Messung bereits abnimmt. Eine Vergrößerung der Oberfläche durch Aufbringen auf 
Träger mit höheren Oberflächen könnte demnach die Aktivität deutlich steigern. 
 
 
 
Tabelle 4 BET Oberflächenbestimmung für verschiedene Seltenerdoxide [VRKat6-8] 
Kat. 
BET 
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Volumen 
cm³/g 
BJH 
Mesoporen-
Oberfläche 
m²/g 
BJH 
Mesoporen-
Volumen 
cm³/g 
Mittlerer 
Poren-
radius  
Ǻ 
La2O3 
(VRKat6) 
6,0 0,0 0,0 6,0 0,02 81 
Pr6O11 
(VRKat8) 
5,0 0,0 0,0 5,0 0,04 145 
Nd2O3 
(VRKat7) 
2,6 0,4 0,0 2,1 0,01 141 
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3.1.3 Charakterisierung der Seltenerdoxide auf Zirkoniumdioxid 
Durch die Aufbringung der Oxide der seltenen Erden auf Zirkoniumdioxid kann die 
aktive Oberfläche des Katalysators vergrößert werden. Zunächst werden 10 wt% des 
entsprechenden Seltenerdoxids mit Zirkoniumhydroxid (HV10/35, Mel Chemicals) 
vermischt und durch Kalzinieren die tetragonale Struktur des Zirkoniumdioxides 
stabilisiert. Wie die Röntgenpulverdiffraktogramme in Abbildung 16 zeigen, bildet die 
gewünschte Phase eindeutige Reflexe, welche sich sowohl vom Precursor 
Zirkoniumhydroxid (HV10/35) als auch von der monoklinen Struktur des 
Zirkoniumdioxids, welche sich ohne Zusatz eines Stabilisators durch die Kalzinierung 
bildet, unterscheiden lässt. Somit kann mit Sicherheit davon ausgegangen werden, 
dass durch die Imprägnierung des Zirkoniumhydroxids (HV10/35) mit Seltenerdoxid 
nicht die monokline Phase als Trägermaterial gebildet wird, sondern die gewünschte 
tetragonale Phase entsteht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 16 Röntgenpulverdiffraktogramme der einzelnen Phasen des 
Zirkoniumoxids/Hydroxids [HV10/35] [109-110] 
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Auf den so erhaltenen Träger werden weitere 10 wt% Seltenerdoxid durch 
Imprägnierung aufgebracht und erneut kalziniert. Diese Imprägnierung erfolgt mit den 
Nitraten der Seltenen Erden. Es ist natürlich nicht ausgeschlossen, dass sich auch 
die nachträglich aufgebrachten 10 wt% an Seltenerdoxid mit dem Trägermaterial ein 
Mischoxid eingehen, jedoch ist die Herstellung eines solchen Mischoxids aus 
Seltenerdnitrat und Zirkoniumdioxid wahrscheinlich langsamer als die Synthese aus 
Zirkoniumhydroxid (HV10/35). Eine Verifizierung des aufgebrachten Seltenerdoxids 
mittels XRD scheitert an dem Problem, dass das Röntgenpulverdiffraktogramm die 
aufgebrachte Menge an Seltenerdoxid  nicht auflösen kann. Daher sehen sämtliche 
XRD aus wie das in Abbildung 17 dargestellt, unabhängig davon, ob sich das 
Mischoxid gebildet hat, oder die 10 wt% an Seltenerdoxid als Reinoxid auf dem 
Träger vorliegen. 
 
 
Abbildung 17 Röntgenpulverdiffraktogramm des erhaltenen tetragonalen Zirkoniumdioxides 
mit 10 wt% Lanthanoxid [VRKat11] 
 
Sowohl für das tetragonal stabilisierte Zirkoniumdioxid, als auch für den fertigen 
Katalysator (VRKat11), welcher mit weiteren 10 wt% La2O3 imprägniert worden ist, 
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wurden außerdem BET Oberflächenmessungen durchgeführt, deren Ergebnisse in 
Tabelle 5 dargestellt sind.  
 
Tabelle 5 BET Oberflächenmessungen der zirkoniumhaltigen Katalysatoren [VRKat11] 
Kat. 
BET 
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Volumen 
cm³/g 
BJH 
Mesoporen-
Oberfläche 
m²/g 
BJH 
Mesoporen-
Volumen 
cm³/g 
Mittlerer 
Poren-
radius    
/Ǻ 
ZrO2 (mit 10 wt% 
La2O3 stab.) 
69,2 0,1 0,00 99,4 0,20 39 
ZrO2 (mit 10 wt% 
La2O3 stab.) 
+ 10 wt% La2O3 
(VRKat11) 
55,4 1,4 0,00 79,8 0,16 41 
 
Wie der Tabelle 5 zu entnehmen ist, liegt die Oberfläche des stabilisierten 
Zirkoniumdioxides mit etwa 70 m²/g mehr als doppelt so hoch wie die Oberfläche des 
monoklinen Zirkoniumdioxids, welches nur eine Oberfläche von im Schnitt knapp 
30 m²/g aufweist. Dementsprechend ist die Verwendung des tetragonalen 
Zirkoniumdioxides (PSZ) wie bereits vermutet dem monoklinen vorzuziehen. Eine 
weitere Beladung mit 10 wt% Lanthanoxid führt zu einer Oberflächenverkleinerung 
von rund 20 %, was in etwa erwartet wurde. Am durchschnittlichen Porenradius 
ändert sich nur wenig, was darauf schließen lässt, dass es nur marginal zu einer 
Sinterung des Katalysators durch die zweite Kalzinierung kommt. Mit etwa 55 m²/g ist 
die Oberfläche des Katalysators jedoch immer noch höher als die des reinen 
monoklinen Trägeroxides und sogar etwa 10-fach höher als die Oberfläche des 
reinen Seltenerdoxides. Rein aufgrund der erhöhten Oberfläche sollte auch die 
Aktivität des Katalysators ansteigen, jedoch kann wegen der Neigung zur 
Mischoxidbildung (und somit einer veränderten Reaktivität der Aktivkomponente) 
nicht ausgeschlossen werden, dass die Aktivität gleich bleibt oder sogar abnimmt. 
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3.1.4 Charakterisierung der Seltenerdoxide auf Aktivkohle 
Aktivkohle als Träger für die Oxide der Seltenen Erden einzusetzen bietet sich 
natürlicherweise an, da Aktivkohle eine sehr hohe Oberfläche besitzt und gleichzeitig 
so inert ist, dass keinerlei Mischoxide zwischen Trägermaterial und Aktivmaterial 
entstehen, welche möglicherweise die Aktivität beeinträchtigen könnten. Die 
Kalzinierung auf der anderen Seite ist allerdings schwieriger, da Aktivkohle bei einer 
Kalzinierung an Luft verbrennen würde. Dementsprechend wurde nach der 
Imprägnierung der Aktivkohle mit dem jeweiligen Precursor des Seltenerdoxids der 
Katalysator nicht an Luft, sondern im Hochvakuum kalziniert. In Abbildung 18 sind die 
Röntgenpulverdiffraktogramme von Yttriumoxid (VRKat20), Lanthanoxid (VRKat16), 
Ceroxid (VRKat21) Praseodymoxid (VRKat18), Neodymoxid (VRKat17), 
Samariumoxid (VRKat42) und Ytterbiumoxid (VRKat19) auf Aktivkohle mit einer 
Beladung von jeweils 50 wt% dargelegt. Wie zu erkennen ist, bildet sich auch unter 
den genannten Bedingungen das gewünschte Oxid.  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 18 Röntgenpulverdiffraktogramme der Seltenerdoxide auf Aktivkohle (jeweils 
50 wt% Aktivkomponente) [VRKat16-21, VRKat42] 
 
 
Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass anders als bei den reinen Oxiden 
nicht das Pr6O11, also das gemischtvalente Praseodymoxid, sondern das reine Pr2O3 
gebildet wird. Da dieses Oxid eine höhere Basizität aufweist als das gemischtvalente 
Oxid, ist eine deutliche Abweichung der Aktivität des geträgerten 
Praseodymiumoxid (VRKat18) zum reinen Oxid (VRKat8) zu erwarten. Beim 
geträgerten Ceroxid (VRKat21) besteht die gebildete Phase auch weiterhin wie beim 
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reinen Oxid aus CeO2 besteht. Das hochkristalline Cer(IV)Oxid besitzt eine deutlich 
geringere Basizität als die anderen Oxide und wird demnach ähnlich wie bei den 
reinen Oxiden eine von den dreiwertigen Oxiden stark abweichende Aktivität 
besitzen. Generell lässt sich außerdem feststellen, dass die Peaks der einzelnen 
Oxide bei den Aktivkohle-geträgerten Katalysatoren gegenüber den reinen Oxiden 
leicht verbreitert sind, was auf eine etwas geringere Kristallinität hinweist. 
Auch für diese Katalysatoren wurden BET Messungen durchgeführt, um die 
Oberflächenvergrößerung quantifizieren zu können. Als Beispiele sind in Tabelle 6 
die Oberflächen von 50 wt% Lanthanoxid (VRKat16) und 50 wt% 
Praseodymoxid (VRKat18) auf Aktivkohle im Vergleich zum reinen Träger 
Katalysatoren dargestellt. 
 
Tabelle 6 BET Oberflächenbestimmung für verschiedene Seltenerdoxide auf Aktivkohle 
[VRKat16, 18] 
Kat. 
BET 
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Volumen 
cm³/g 
BJH 
Mesoporen-
Oberfläche 
m²/g 
BJH 
Mesoporen-
Volumen 
cm³/g 
Mittlerer 
Poren-
radius   
/Ǻ 
Aktivkohle 968,1 483,9 0,23 570,3 0,70 25 
50 wt% La2O3 
(VRKat16) 419,0 202,2 0,10 176,5 0,26 30 
50 wt% Pr2O3 
(VRKat18) 
406,1 197,4 0,10 169,2 0,25 30 
 
 
Deutlich ist die Erhöhung der Oberfläche gegenüber den reinen Oxiden um das 
Hundertfache zu erkennen. Mit einer Oberfläche von etwa 400 m2/g besitzen die 
aktivkohlegeträgerten Katalysatoren die weitaus höchste Oberfläche der getesteten 
Katalysatoren. Gegenüber der reinen Aktivkohle mit einer Oberfläche von beinahe 
1000 m2/g ist die Oberfläche der fertigen Katalysatoren zwar nur knapp halb so groß, 
doch diese Abnahme der Oberfläche ist erwartet worden. Durch die hohe Beladung 
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von etwa 50 wt% besitzt ein fertiger Katalysator pro Gramm nur etwa 0,5 g an 
Aktivkohle und 0,5 g an Aktivkomponente. Da die Oberfläche der Aktivkomponente, 
wie bereits gezeigt worden ist, vernachlässigt werden kann (Tabelle 4), ist eine 
Abnahme der Oberfläche um mindestens 50 % demnach unausweichlich. Dadurch, 
dass die Oberfläche jedoch immer noch einen so hohen Wert aufweist und der Abfall 
der Oberfläche nicht viel größer ist als 50 %, lässt sich vielmehr folgern, dass die 
Aktivkomponente die poröse Struktur der Aktivkohle nicht verstopft und übermäßig 
viel Oberfläche verloren geht. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die 
Synthesemethode der Aktivkohlekatalysatoren ausgezeichnet funktioniert hat und es 
kann eine hohe Aktivität der resultierenden Katalysatoren erwartet werden. 
 
 
3.1.5 Charakterisierung der Aluminiumoxidkatalysatoren 
Auch Aluminiumoxid wurde als Trägermaterial eingesetzt. Im Gegensatz zu 
Aktivkohle besitzt Aluminiumoxid jedoch selbst bereits eine Aktivität und katalysiert 
die Aldolkondensation. Da verschiedene Modifikationen des Aluminiumoxids 
existieren, welche unterschiedliche Kristallinität, Aktivität und Oberflächen besitzen, 
wurden zunächst die verschiedenen Modifikationen ausgehend von AlO(OH) Pural 
SB1 (Sasol) durch Kalzinieren bei verschiedenen Temperaturen hergestellt. In 
Abbildung 19 sind die Röntgendiffraktogramme der unterschiedlich kalzinierten 
Aluminiumoxidkatalysatoren dargestellt. Die Kristallinität des bei niedrigeren 
Temperaturen kalzinierten Oxides ist zwar sehr gering, jedoch lassen sich trotzdem 
einige Schlüsse auf die vorliegenden Phasen ziehen. 
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Abbildung 19 Röntgenpulverdiffraktogramme der bei verschiedenen Temperaturen 
kalzinierten Aluminiumoxide [VRKat 30-33, 40, 41, 60], Numerierung aufsteigend 
 
Bei 500 °C kalziniert (VRKat30) liegt γ-Aluminiumoxid in reiner Phase vor. Andere 
Phasen sind in den XRD Reflexen nicht auszumachen. Bei einer Erhöhung der 
Kalziniertemperatur auf etwa 700-800 °C (VRKat32/33) entsteht neben der 
γ-Aluminiumoxidphase langsam eine weitere Phase, bei welcher es sich um 
δ-Aluminiumoxid, oder θ-Aluminiumoxid handeln könnte. Bei weiterer Erhöhung der 
Temperatur auf 900-1000 °C (VRKat40/41) schließlich kann neben der immer noch 
vorhandenen γ-Aluminiumoxidphase das θ-Aluminiumoxid eindeutig identifiziert 
werden. Eine Erhöhung auf 1100 °C (VRRKat60) bewirkt schließlich die Bildung von 
Korund (α-Aluminiumoxid), welcher ein stabiles und sehr inertes Material mit einer 
sehr geringen spezifischen BET Oberfläche ist.  
Bei der Imprägnierung des Aluminiumoxids wurde als Trägermaterial das bei 500 °C 
kalzinierte Aluminiumoxid (VRKat30) gewählt, da eine eventuell stattfindende 
Sinterung bei diesen Temperaturen am langsamsten stattfindet. Die Imprägnierung 
selbst wird mit dem Nitrat der Seltenen Erden durchgeführt. Dieses zersetzt sich 
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weitaus früher in das entsprechende Oxid, so dass die Kalziniertemperatur sehr viel 
niedriger angesetzt werden kann. Es bildet sich hierbei jedoch, ähnlich wie bei 
Zirkoniumdioxid, nicht das reine Seltenerdoxid auf Aluminiumoxid, vielmehr wird ein 
Mischoxid aus dem Seltenerdmetall und dem Aluminiumoxid gebildet. In 
Abbildung 20 ist dargestellt, wie sich die Zusammensetzung bei steigender Beladung 
verändert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 20 Röntgenpulverdiffraktogramme der Aluminiumoxide mit verschiedenen 
Lanthanoxidbeladungen [HV03/10 10 wt% La2O3 (VRKat38), 20 wt% La2O3, (VRKat13), 
50 wt% La2O3 (VRKat37)] 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass bei steigender Beladung des Trägers mit 
Lanthanoxid langsam die zugrundeliegende γ-Aluminiumoxidphase verschwindet. 
Bei 20 wt% Beladung (VRKat13) deutet sich bereits die Mischoxidphase leicht an. 
Bei 50 wt% Beladung (VRKat37) schließlich ist die Lanthanaluminatphase zur 
dominierenden Phase geworden und die Anteile γ-Aluminiumoxid lassen sich nur 
noch schwer erkennen. Bei der Lanthanaluminatphase handelt es sich um eine 
Perowskitphase mit der Zusammensetzung LaAlO3, welche hochkristallin ist. 
Auch für diese Katalysatoren wurden BET Messungen durchgeführt, um die 
Auswirkungen der Mischoxidphase auf die Katalysatoroberfläche zu untersuchen. In 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 
 
46 
 
Tabelle 7 wird dargestellt, wie sich die Oberfläche mit zunehmender Beladung an 
Lanthanoxid verändert. 
 
Tabelle 7 BET Oberflächenbestimmung für verschiedene Beladungen von Lanthanoxid auf 
Aluminiumoxid [HV03/10,VRKat13, 37/38] 
Kat. 
BET 
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Volumen 
cm³/g 
BJH 
Mesoporen-
Oberfläche 
m²/g 
BJH 
Mesoporen-
Volumen 
cm³/g 
Mittlerer 
Poren-
radius   
/Ǻ 
γ-Al2O3 
(HV03/10) 
120,1 12,6 0,01 142,8 0,78 109 
10 wt% La2O3 
(VRKat38) 
76,5 7,2 0,00 88,4 0,55 125 
20 wt% La2O3 
(VRKat13) 
58,6 6,1 0,00 69,6 0,46 131 
50 wt% La2O3 
(VRKat37) 
27,0 2,5 0,00 34,0 0,15 88 
 
Es ist leicht zu erkennen, dass die Ausbildung der hochkristallinen Mischoxidphase 
zu einem immensem Oberflächenverlust von bis zu 80 % der Gesamtoberfläche 
führt. Die Mischoxidphase besitzt nach diesen Daten nur eine sehr kleine spezifische 
Oberfläche, kaum größer als die natürliche Oberfläche der reinen Seltenerdoxide. 
Außerdem ist die Basizität und damit die Aktivität der Perowskitphase geringer als 
die der reinen Oxide und daher wird die Mischoxidphase voraussichtlich keinen 
besonders positiven Einfluss auf die Reaktion ausüben können.  
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3.1.6 Charakterisierung der Titandioxidkatalysatoren 
Des Weiteren wurde Titandioxid P25 von Evonik Degussa AG (HV10/36) als 
Trägermaterial untersucht. Ähnlich wie Aluminiumoxid besitzt auch Titandioxid eine 
hohe Aktivität in den folgenden Reaktionen. Seine Struktur besteht bei dem 
verwendeten P25 aus einer Anatasgrundstruktur, deren Oberfläche mit einer 
Rutilphase überzogen wurde. Hergestellt nach dem Chloridverfahren ist das P25 frei 
von Sulfationen. In Abbildung 21 ist das Röntgenpulverdiffraktogramm des Trägers 
dargestellt. 
Abbildung 21 Röntgenpulverdiffraktogramm des mehrphasigen Titandioxides 
*) Anatasphase, #) Rutilphase, Titandioxid P25 [HV10/36] 
 
 
Aufgrund der Anatasphase besitzt der Katalysatorträger, wie in Tabelle 8 dargestellt, 
eine BET Oberfläche von etwa 50 m²/g. Die Anatasphase ist jedoch nicht die 
thermodynamisch stabilste Modifikation des Titandioxides und wird sich 
dementsprechend beim Kalzinieren in Rutil umwandeln, sollte die Temperatur hoch 
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genug sein. Da bei der Umwandelung von Anatas in Rutil etwa die Hälfte der 
Oberfläche verloren geht, wird die Kalziniertemperatur auf 500-600 °C eingestellt.  
Durch das Imprägnieren des Katalysatorträgers mit Nitraten der Seltenen Erden, 
welche bei Temperaturen um 500-600 °C zu den Oxiden umgesetzt werden können, 
können bei der exothermen Zersetzung des Nitrates jedoch auch Hotspots auftreten, 
welche die Umwandelung von Anatas in Rutil fördern können. Daher wurden von den 
fertigen Katalysatoren auch XRD Spektren angefertigt, auch wenn die Beladung zu 
gering ist, um die Ausbildung einer Phase mit Seltenerdmetallbeteiligung im 
Pulverdiffraktrogramm erkennen zu können. Außerdem wurde die BET Oberfläche 
der fertigen Katalysatoren bei verschiedenen Beladungen des Lanthanoxids 
überprüft. In Abbildung 22 sind die Röntgenpulverdiffraktogramme und BET Daten 
von 10 wt% La2O3/TiO2 (VRKat24), 10 wt% Nd2O3/TiO2 (VRKat25) und 
10 wt% Pr2O3/TiO2 (VRKat26) illustriert.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 22 Röntgenpulverdiffraktrogramme verschiedener, mit 10 wt% Seltenerdoxid 
beladenen, Titandioxidkatalysatoren [VRKat24-26] 
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Tabelle 8 veranschaulicht die BET Daten von Titandioxidträgerkatalysatoren mit 
unterschiedlicher Lanthanoxidbeladung. 
Tabelle 8 Oberflächenbestimmung für den Titandioxidträger P25 mit verschiedenen 
Beladungen von Lanthanoxid [HV10/36, VRKat22-24] 
Kat. 
BET 
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Oberfläche 
m²/g 
Mikroporen-
Volumen 
cm³/g 
BJH 
Mesoporen-
Oberfläche 
m²/g 
BJH 
Mesoporen-
Volumen 
cm³/g 
Mittlerer 
Poren-
radius   
/Ǻ 
TiO2 P25 
(HV10/36) 
50,8 0,0 0,00 56,7 0,17 60 
1 wt% La2O3 
(VRKat22) 
45,1 2,0 0,00 53,7 0,39 147 
5 wt% La2O3 
(VRKat23) 
43,8 3,2 0,00 52,8 0,35 133 
10 wt% La2O3 
(VRKat24) 
40,3 2,1 0,00 48,3 0,30 125 
 
Anhand des Vergleichs der XRD Spektren mit dem Spektrum des ursprünglichen 
Katalysatorträgers (Abbildung 22) zeigt sich, dass bei einer Kalzinierung unter den 
durchgeführten Bedingungen nur in geringem Maße zu einer Umwandelung von 
Anatas in Rutil kommt. Bei sämtlichen analysierten Katalysatoren konnten nach dem 
Kalzinieren eindeutig beide Phasen nachgewiesen werden, während aufgrund des 
nur in geringem Maße vorhandenen Seltenerdoxids weder eine Mischphase noch die 
reine Seltenerdoxidphase nachgewiesen werden konnte. 
Auch die BET Oberfläche des Katalysators nimmt bei zunehmender Beladung nur 
langsam ab. Die Beladung des Katalysators führt jedoch dazu, dass das 
Mesoporenvolumen und der durchschnittliche Porendurchmesser gegenüber dem 
reinen Träger stark ansteigen. Dies könnte durch eine Beeinflussung der Kinetik der 
Reaktion Auswirkungen auf die Aktivität des Katalysators haben und auch seine 
Selektivität verändern.  
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Da sich der Katalysator als außerordentlich aktiv herausgestellt hat, wurden von dem 
mit 1 wt% La2O3 beladenen TiO2 (VRKat22) jeweils eine Ammoniak und eine CO2 
TPD durchgeführt. In Abbildung 23 sind die Ergebnisse dargestellt. 
 
Abbildung 23 Ergebnisse der TPD Messungen des mit 1 wt% La2O3 beladenen  
TiO2 [VRKat22] 
 
Wie aus der Abbildung 23 zu ersehen ist, besitzt der beladene Katalysator sowohl 
basische, als auch saure Zentren. Die Anzahl dieser Zentren scheint begrenzt zu 
sein, da die Intensität des Signals nicht besonders hoch ist. Die TPD Messung mit 
CO2 als saurem Sondenmolekül zeigt dabei zwei unterscheidbare Maxima, was auf 
zwei unterschiedlich starke basische Zentren hindeutet. Das erste Maximum bei etwa 
125 °C weist auf relativ schwach basische Zentren hin, während das zweite 
Maximum bei 250-300 °C etwas stärker basische Zentren darstellt. Bei der TPD 
Messung mit NH3 als basischem Sondenmolekül hingegen wird ein relativ breites 
Plateau bei einer Temperatur von 150-400 °C erreicht. Dies könnte zum einen 
bedeuten, dass es mehrere verschieden stark saure Zentren gibt, deren 
Säurestärken eng beieinander liegen. Eine Physisorption wäre bei tiefen 
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Temperaturen zwar vorstellbar, da aber das Plateau bis 400 °C reicht wird davon 
ausgegangen, dass dies durch saure Zentren chemisorbiert wurde. 
Um das Vorhandensein und die Art der sauren Zentren zu bestimmen, wurde 
außerdem ein Pyridin-FTIR Spektrum angefertigt. Durch Analyse der Frequenzen der 
Pyridinbanden kann zwischen Lewis- und Brønsted sauren Zentren differenziert 
werden, da sich die unterschiedlichen Adsorptionen des Pyridins auf diese Banden in 
ungleicher Weise auswirken (Abbildung 24). 
 
Abbildung 24 Ergebnisse der Pyridin FTIR Messungen des mit 1 wt% La2O3 beladenen TiO2 
[VRKat22] 
 
Wie der Abbildung 24 zu entnehmen ist, weist die Probe eine ausgeprägte Lewis 
Acidität auf, wie die Peaks bei 1450 und 1620 cm-1 eindeutig belegen. Der Peak bei 
1470 cm-1 kann sowohl durch eine Lewis, als auch durch eine Brønsted Acidität 
hervorgerufen werden, was keinen Rückschluss auf eine bestimmte Art von Acidität 
erlaubt. Das völlige Ausbleiben eines Peaks bei etwa 1545 cm-1 hingegen zeigt, dass 
eine eventuell vorhandene Brønsted Acidität nur von untergeordneter Stellung ist. 
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Daher zeigt die Pyridinmessung eindeutig, dass der mit 1 wt% La2O3 beladene TiO2 
(VRKAT22) Katalysator saure Zentren besitzt, von denen der weitaus höchste Anteil 
eine Lewis Acidität aufweist. 
 
 
3.2 Synthese von 4-(4-Hydroxyphenyl)-3-buten-2-on 
Es wurde die Aldolkondensation von 4-Hydroxybenzaldehyd (4-HBA) und Aceton 
batchweise in Autoklaven untersucht. Die Reaktionsgleichung ist in Abbildung 25 
dargelegt. 
 
Abbildung 25 Reaktion von 4-HBA und Aceton 
 
 
3.2.1 Blindversuche 
Zunächst wurden hierbei Blindversuche im Temperaturbereich von 80-200 °C bei 
einer Reaktionszeit von drei Stunden durchgeführt (Abbildung 26). Der Umsatz wird 
im Folgenden als der Umsatz von 4-HBA und die Selektivität als Selektivität zu 4-(4-
Hydroxyphenyl)-3-buten-2-on angegeben. 
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Abbildung 26 Blindversuche der Aldolkondensation von Aceton und 4-HBA, molares 
Verhältnis 11:1, t 180 min, Autoklav [VRHB80-200] 
 
Bereits ohne Einsatz eines Katalysators konnte eine Temperaturlinie gefunden 
werden, bei der die Reaktion einsetzt. Somit sind Temperaturen über 180 °C nötig, 
um  merkliche Umsätze zu erzielen. Die Selektivitäten hingegen sind generell sehr 
hoch und liegen zwischen 82 % bei 160 °C und 96 % bei 200 °C. Die sehr hohen 
Selektivitäten sind darin begründet, dass von vier theoretisch möglichen 
Kreuzprodukten der Aldolkondensation von 4-HBA und Aceton nur zwei gebildet 
werden. Denn bei 4-HBA handelt es sich um eine nicht enolisierbare Verbindung, 
welche über kein H-Atom in α-Position verfügt. Aus diesem Grund kann lediglich 
Aceton als Methylenkomponente fungieren. Auch andere Neben- oder 
Folgereaktionen treten ohne Katalysator nicht auf. Der Umsatz steigt ausgehend von 
1,6 % bei 160 °C und 4,7 % bei 180 °C stark an und erreicht bei 200 °C 19,5 %. 
Aus den Ergebnissen der Blindversuche der Aldolkondensation von Aceton und           
4-Hydroxybenzaldehyd ist abzuleiten, dass diese Reaktion eines Katalysators bedarf, 
um ausreichende Reaktionsgeschwindigkeiten gewährleisten zu können. Dies ist 
insbesondere für eine industrielle Anwendung von entscheidender Bedeutung. Daher 
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bestand die Aufgabe nun darin einen geeigneten heterogenen Katalysator für diese 
Aldolkondensation zu finden.  
 
3.2.2 Metal organic frameworks 
Als erstes wurden verschiedene metal organic frameworks (MOF) als mögliche 
Katalysatoren ins Auge gefasst. Diese Gruppe von Katalysatoren hat bereits für 
verschiedene Aldolreaktionen Aktivität gezeigt [111]. Dazu wurden vier verschiedene 
MOFs bei Temperaturen von 200 °C und 180  min Reaktionszeit getestet. Tabelle 9 
gibt an, aus welchen Bestandteilen die einzelnen MOFs zusammengesetzt sind.  
Tabelle 9 Bezeichnung und Zusammensetzung der eingesetzten MOFs [VRKat29, 34-36] 
Bezeichnung Metall  Organische Komponente 
A100 (VRKat29) Aluminium  Terephthalsäure  
F300
 (VRKat34) Eisen 1,3,5-Tribenzoesäure  
Cu(tpa)(dmf)
 (VRKat36) Kupfer  Terephthalsäure 
IRMOF-3
 (VRKat35)  Zink  2- amino- Terephthalsäure  
 
Die Basolite A100 (VRKat29) und F300 (VRKat34) (BASF) sind kommerziell 
erhältlich, während die anderen MOFs selbst synthetisiert wurden. Die Ergebnisse 
dieser Katalysatoren sind in Abbildung 27 zusammengefasst. 
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Abbildung 27 Umsätze und Selektivitäten für die getesteten MOFs, T 200 °C, p 25 bar, 
molares Verhältnis Aceton:4-HBA 11:1, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav 
[VRH163-165,170 VRKat29,34-36] 
 
Wie in Abbildung 27 zu erkennen ist, erzielen sowohl die kommerziell erhältlichen 
Basolite A100 (VRKat29) und F300 (VRKat34), als auch die selbst hergestellten 
Cu(tpa)(dmf) (VRKat36) und IRMOF-3 (VRKat35) Katalysatoren sehr gute 
Ergebnisse bei 200 °C, 25 bar und 180 min Reaktionszeit. Wird die Reaktionszeit 
jedoch verringert oder nimmt die Temperatur ab, so verringern sich die Umsätze 
rapide. Außerdem sind MOFs sehr teure Katalysatoren, welche nur dann eingesetzt 
werden sollten, wenn es keine billigeren Alternativen gibt.  
Daher wurde zunächst das Augenmerk auf billigere Katalysatoren auf Basis der 
basischen Seltenerdmetalloxide gelegt, weil bereits aus vorangegangenen 
Forschungsergebnissen und Veröffentlichungen bekannt ist, dass die Oxide der 
Seltenen Erden aufgrund ihrer basischen Eigenschaften fähig sind diese Art von 
Reaktionen zu beschleunigen. Das 4-HBA besitzt jedoch als Phenolderivat ein 
äußerst acides Proton (pKs ≈ 7.5), daher ist es möglich, dass die stark basischen 
Oxide der Seltenen Erden in einer Säure-Base-Reaktion mit dem Edukt reagieren 
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und somit desaktivieren. Um diese Möglichkeit zu umgehen und zunächst zu testen, 
ob eine Aldolkondensation zwischen dem Benzaldehydderivat und Aceton überhaupt 
von den basischen Oxiden katalysiert werden kann, wurden Vorversuche mit dem 
Methylether des 4-Hydroxybenzaldehyds (Anisaldehyd) und Aceton durchgeführt. Da 
das acide Proton somit als Methylether geschützt ist, kann eine Säure-Base Reaktion 
nicht erfolgen.  
Die Ergebnisse zeigten, dass eine Beschleunigung der Reaktion durch die Oxide der 
Seltenen Erden durchaus möglich ist. So konnte durch Einsatz von Lanthanoxid bei 
200 °C, 25 bar und 180 min Reaktionszeit der Umsatz auf etwa 70 % gesteigert 
werden, wobei die Selektivität gleichbleibend bei über 90 % lag. Es konnte außerdem 
gezeigt werden, dass bei Einsatz des 4-HBA anstelle des Anisaldehyds nur eine sehr 
geringfügige Abnahme der Reaktivität eintritt und somit die Oxide der seltenen Erden 
für diese Reaktion geeignet sind. 
Ein Nachteil der Oxide der Seltenen Erden sind ihre äußerst geringen BET 
Oberflächen von etwa 6 m2/g. Folglich wurde versucht die Umsatzeinbußen, die 
durch diese kleinen Oberflächen verursacht werden, auszugleichen, indem die Oxide 
der Seltenen Erden auf inerte Träger mit möglichst großen BET Oberflächen 
aufgebracht werden. Bei diesen Trägern handelte es sich um teilweise tetragonal 
stabilisiertes Zirkoniumdioxid, γ-Aluminiumoxid (HV03/01), Aktivkohle und Titandioxid 
P25 (HV10/36). Um herauszufinden, welcher der genannten Katalysatoren für die 
Reaktion geeignet ist, wurde ein Katalysatorscreening bei stets gleichen 
Reaktionsbedingungen durchgeführt. Letztere sind der Tabelle 10 zu entnehmen: 
Tabelle 10 Versuchsparameter Katalysatorscreening 
Parameter Einheit 
Aceton 30 mL 
4-HBA 4 g 
Katalysator 1 g 
Temperaturbereich 80-200 °C 
Reaktionszeit 180 min 
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3.2.3 Die Oxide der Seltenen Erden als Vollkatalysatoren 
Zu Beginn des Katalysatorscreenings wurde die Aktivität verschiedener Oxide der 
Seltenen Erden in reiner Form, d.h. als basische Vollkatalysatoren in der 
Aldolkondensation von 4-Hydroxybenzaldehyd und Aceton untersucht. Zu den 
Seltenen Erden gehören die Elemente Scandium, Yttrium und die Lanthanoide 
Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Promethium, Samarium, Europium, Gadolinium, 
Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurde die katalytische Performance der Oxide des 
Lanthans (VRKat6), Cers (VRKat43), Praseodyms (VRKat8), Neodyms (VRKat7), 
Samariums (VRKat44) und Ytterbiums (VRKat45) analysiert. Die einzelnen Oxide 
wurden hierbei aus den jeweiligen Oxalaten durch Verglühen bei 900 °C an Luft zu 
den reinen Oxiden der Seltenen Erden erhalten. Die folgende Tabelle 11 gibt einen 
Überblick über die verwendeten Vollkatalysatoren: 
Tabelle 11 Oxide der Seltenen Erden als Vollkatalysatoren 
Katalysatorbezeichnung Katalysator 
VRKat6 La2O3 
VRKat7 Nd2O3 
VRKat8 Pr6O11 
VRKat43 CeO2 
VRKat44 Sm2O3 
VRKat45 Yb2O3 
 
Laut Literatur [105, 112] nimmt die Basizität der Oxide der Lanthanoiden mit steigender 
Ordnungszahl des Metalls, d.h. in der Reihe Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, 
Samarium und Ytterbium ab. Da die Basizität der Oxide der Seltenen Erden im 
direkten Zusammenhang mit der Aktivität steht, sollten die Oxide der leichteren 
Metalle eine bessere katalytische Performance aufweisen. 
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Eine Röntgenpulverdiffraktometrie nach dem Kalzinieren belegte, dass Lanthan, 
Neodym, Samarium und Ytterbium dreiwertige Oxide bildet, während im Falle des 
Ceroxids und Praseodymiumoxids höher valente Oxide entstehen. So liegt Cer 
vierwertig in Ceroxid und Praseodym gemischtvalent als drei- bzw. vierwertiges 
Kation vor. Die höheren Oxidationszustände der Metallkationen wirken sich aus in 
einer verringerten Basizität dieser Oxide und somit auch in einer reduzierten 
katalytischen Aktivität in der Aldolkondensation.  
Die folgende Abbildung 28 zeigt die Ergebnisse des Katalysatorscreenings bei einer 
Reaktionstemperatur von 200 °C, drei Stunden Reaktionszeit und bei Einsatz eines 
11:1 molaren Aceton: 4-Hydroxybenzaldehyd Gemisches. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 28 Oxide der Seltenen Erden als Vollkatalysatoren, T 200 °C, p 25 bar,            
11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav [VRH30, 48, 54, 
225, 227 ,229 VRKat6-8, 43-45] 
 
Gut zu erkennen ist, dass die katalytische Aktivität von Praseodymoxid (VRKat8) 
(45 %) und insbesondere von Ceroxid (VRKat43) (16 %) sehr klein ist. Dies stimmt 
gut mit den Erwartungen überein, da es sich bei diesen Oxiden um die bereits 
erwähnten höheren Oxidationsstufen handelt. Bei Lanthanoxid (VRKat6), 
Neodymoxid (VRKat7) und Ytterbiumoxid (VRKat45) kann der Trend der Basizitäten 
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sehr schön abgelesen werden. Der Einsatz von Lanthanoxid (VRKat6) (64 %) liefert 
den höchsten Umsatz dieser drei Oxide, gefolgt von Neodymoxid (VRKat7) (56 %)  
und Ytterbiumoxid (VRKat45) (35 %). Nicht dem erwarteten Trend entspricht der 
hohe Umsatz des Samariumoxids (VRKat44), welcher eigentlich unterhalb dem von 
Neodymoxid (VRKat7) liegen sollte. Mit 65 % Umsatz weist es jedoch eine relativ 
hohe Aktivität auf. Der Grund für diese unerwartet gute katalytische Performance 
konnte bislang nicht geklärt werden. 
 
Da die Oxide der Seltenen Erden nur sehr kleine BET-Oberflächen von ca. 3-6 m2/g 
aufweisen, wurde im Folgenden versucht sie auf inerte Träger mit größeren BET 
Oberflächen aufzubringen und dadurch eine Steigerung des Umsatzes zu bewirken. 
 
 
3.2.4 Die Oxide der Seltenen Erden auf t-ZrO2 
Zunächst wurde Zirkoniumdioxid als Trägermaterial für die Seltenen Erden 
untersucht. Zirkoniumdioxid kommt in drei Modifikationen vor. Bei Raumtemperatur 
liegt es in der monoklinen Form vor, die in der Natur als Baddeleyit bekannt ist. 
Oberhalb 1100 °C wird es tetragonal und oberhalb 2300 °C erfolgt die Umwandlung 
in die kubische Phase [113].  
Der Einsatz des bei Raumtemperatur stabilen monoklinen Zirkoniumdioxids als 
Katalysatorträger erweist sich als nachteilig aufgrund seiner im Vergleich zur 
tetragonalen Modifikation nur etwa halb so großen BET Oberfläche von 30 m2/g. 
Daher wurde nicht die monokline Form als Trägermaterial verwendet, sondern das 
tetragonale Zirkoniumdioxid mit einer BET Oberfläche von 69 m2/g.  
Um die tetragonale Phase auch unterhalb 1100 °C zu stabilisieren, werden andere 
Metalloxide wie Yttriumoxid, Magnesiumoxid oder in diesem Fall das entsprechende 
Oxid der Seltenen Erden zugegeben. Durch Ausbildung von Mischkristallen, 
sogenannten festen Lösungen der genannten Metalloxide in Zirkoniumdioxid, findet 
die Umwandlung von monoklin und tetragonal bereits bei tieferen Temperaturen statt. 
So hergestelltes tetragonales Zirkoniumdioxid wird als teilweise stabilisiert 
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bezeichnet (PSZ, partly stabilized zirconia). Bei Verwendung größerer Mengen 
Metalloxid wird die Ausbildung der tetragonalen Phase ganz unterdrückt und es wird 
vollständig stabilisiertes Zirkonoxid (FSZ, fully stabilized zirconia) erhalten. Hierbei 
liegt dann die kubische Modifikation vor [113].   
Für die Synthese der kubischen FSZ Modifikation sind jedoch sehr hohe 
Temperaturen von weit über 1000 °C nötig, was eine unumgängliche Sinterung 
dieser Modifikation zur Folge hat. Aufgrund dessen wird durch den Einbau von 
10 wt% des entsprechenden Oxids der Seltenen Erden die teilweise stabilisierte PSZ 
Phase hergestellt. Da in der so hergestellten PSZ Phase wahrscheinlich bereits 
aktive Zentren durch den Einbau der Oxide der Seltenen Erden vorhanden sind, 
wurde erwartet, dass der Einsatz des Trägermaterials eine höhere Aktivität als die, 
die in den Blindversuchen erhalten wurde, aufweist. 
Abbildung 29 Oxide der Seltenen Erden auf t-ZrO2, T 200  C, p 25 bar,                        
11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav 
[VRHT1,VRH24,72,78,84 VRKat9-12] 
 
Die Abbildung 29 veranschaulicht die katalytische Aktivität der Oxide der Seltenen 
Erden auf teileweise tetragonal stabilisierten Zirkoniumdioxid bei 200 °C und 
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3 Stunden Reaktionszeit. Unter Einsatz dieser Katalysatoren konnten ähnliche 
Umsätze erzielt werden wie bereits mit den reinen Oxiden erhalten wurden. Im 
Vergleich mit der Aktivität des stabilisierten reinen Trägers (PSZ) wurde nur eine 
geringfügige Verbesserung der Umsätze bei Einsatz der geträgerten Katalysatoren 
beobachtet. 
Bei Verwendung des Samariumoxid auf tetragonalem Zirkoniumdioxid (VRKat12) 
konnten mit 63 % Umsatz bei 96 % Selektivität die besten Ergebnisse dieser 
Katalysatorgruppe erhalten werden. Somit konnte durch die Herstellung der teilweise 
tetragonal stabilisierten Zirkoniumdioxidkatalysatoren kaum Steigerung der 
katalytischen Performance und somit des Umsatzes erreicht werden.  
 
 
3.2.5 Die Oxide der Seltenen Erden auf γ-Al2O3 
Aluminiumoxide als Vollkatalysatoren 
Es wurden Versuche mit Aluminiumoxid als Vollkatalysator durchgeführt. Die hierbei 
erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 30 dargestellt. Wie dem Diagramm zu 
entnehmen ist, verhalten sich die Aluminiumoxide die Aldolkondensation von Aceton 
und 4-HBA betreffend keinesfalls inert, sondern weisen eine hohe Aktivität mit 
Umsätzen zwischen 70 und 90 % bei gleichzeitig sehr hoher Selektivität auf. Die 
Katalysatorvorstufen (Böhmit, Pural SB-1 von Fa. Sasol) wurden jeweils bei 
500 °C (VRKat30), 600 °C (VRKat31), 700 °C (VRKat32), 800 °C (VRKat33), 
900 °C (VRKat40) und 1000 °C (VRKat41) kalziniert, um ihren Einfluss auf die 
katalytische Performance zu testen. Obwohl ein Pulverdiffraktogramm illustrierte, 
dass die Struktur des Katalysators sich in allen Fällen nicht veränderte, 
veranschaulichen die Ergebnisse die sehr unterschiedlichen Aktivitäten der 
Aluminiumoxide. 
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.
Abbildung 30 Aluminiumoxide kalziniert aus Pural SB1 bei verschiedenen Temperaturen als 
Vollkatalysatoren, T 200 °C, p 25 bar, molares Verhältnis Aceton:4-Hydroxybenzaldehyd 
11:1, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav [VRH210,213-215,221,224 VRKat30-33,40-41] 
 
Es ist kein eindeutiger Trend zu erkennen, da die erzielten Umsätze unabhängig von 
der Kalziniertemperatur schwanken, während die Selektivität unbeeinflusst bei ca. 
98 % bleibt 
 
Aluminiumoxidträgerkatalysatoren 
In einer weiteren Versuchsreihe wurde das bei 700 °C kalzinierte Aluminiumoxid 
(VRKat32) mit unterschiedlichen Beladungen Lanthannitrat imprägniert und letzteres  
bei 900 °C zu Lanthanoxid verglüht. Wie den Ergebnissen aus Abbildung 31 zu 
entnehmen ist, haben kleine Beladungen von 5 wt% (VRKat39), 10 wt% (VRKat38) 
und 20 wt% (VRKat13) keinen Einfluss auf die Aktivität des Katalysators. Bei sehr 
hohen Beladungen von etwa 50 wt% (VRKat37) zeigt sich sogar eine Verringerung 
des Umsatzes um 20 %. Dieser Verlauf ist insofern ungewöhnlich, als dass in der 
Literatur [54] mit Oxiden der Seltenen Erden imprägniertes Aluminiumoxid als 
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hochaktiver Katalysator gefunden wurde, wobei allgemein beschrieben wird, dass die 
Oxide der Seltenen Erden die Aktivkomponente und Aluminiumoxid nur der inerte 
Träger sei. Diese Aussage kann somit nicht bestätigt werden. Laut diesen 
Ergebnissen scheint es sinnvoller und kosteneffizienter zu sein, direkt die 
Aluminiumoxide als Vollkatalysatoren einzusetzen, anstatt sie mit den 
vergleichsweise teuren Oxiden der Seltenen Erden zu imprägnieren. 
Abbildung 31 Vergleich Al2O3 kalziniert bei 700°C (VRKat 32) als Vollkatalysator und 
imprägniert mit unterschiedlichen Beladungen La2O3, T 200 °C, t 180 min, p 25 bar,    
molares Verhältnis Aceton:4-Hydroxybenzaldehyd 11:1, 1 g Katalysator, Autoklav 
[VRH 36,207,214,216/17 VRKat32,13,37-39] 
 
 
3.2.6 Die Oxide der Seltenen Erden auf Aktivkohle 
Der Träger mit der größten BET Oberfläche stellt die Aktivkohle mit 917 m2/g dar. 
Aufgrund dieser großen BET Oberfläche sollte es möglich sein, die Oxide der 
Seltenen Erden hochdispers zu verteilen und damit die Zahl der aktiven Zentren zu 
erhöhen. Hierzu wurden Yttriumoxid (VRKat20), Lanthanoxid (VRKat16), 
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Ceroxid (VRKat21), Praseodymoxid (VRKat18), Neodymoxid (VRKat17), 
Samariumoxid (VRKat42) und Ytterbiumoxid (VRKat19) auf Aktivkohle aufgebracht, 
wobei die Beladung jeweils 50 wt% betrug. Die folgende Abbildung 32 zeigt die 
Ergebnisse, die bei Einsatz dieser Katalysatoren bei 200 °C, 25 bar und 3 Stunden 
Reaktionszeit erhalten worden sind. 
 
Abbildung 32 Oxide der Seltenen Erden auf Aktivkohle, 50 wt% Beladung, T 200 °C, 
p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav 
[VRH42,90,96,102,124,128,130 VRKat16-21,42] 
 
Der Einsatz des reinen Trägers bei diesen Bedingungen führt zu den gleichen 
Ergebnissen, welche auch die Blindversuche gezeigt haben. Im Vergleich zu den 
Versuchen mit den reinen Oxiden ist gut zu erkennen, dass eine Beladung mit 
50 wt% Seltenerdoxid in den meisten Fällen eine deutliche Steigerung des Umsatzes 
und damit der Aktivität zur Folge hat. So konnte der Umsatz unter Verwendung des 
Lanthanoxids als Aktivkomponente (VRKat16) von 64 % (Reinoxid) auf 87 %, des 
Neodymoxids (VRKat17) von 56 % (Reinoxid) auf 84 % und des 
Samariumoxids (VRKat42) von 65 % (Reinoxid) auf 90 % gesteigert werden. Darüber 
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hinaus konnte selbst bei Ytterbiumoxid auf Aktivkohle (VRKat19) der Umsatz um 
26 % gegenüber dem Vollkatalysator verbessert werden. Dies war nicht unbedingt zu 
erwarten, da die Basizität zu den späten, kleineren Lanthanoiden abnimmt. Einzig 
Yttriumoxid (VRKat20) und auch Ceroxid (VRKat21) auf Aktivkohle weisen unter den 
gewählten Reaktionsbedingungen nur vergleichsweise geringe Aktivitäten auf. Vor 
allem der Einsatz von Ceroxid (VRKat21) führt zu einem schlechteren Umsatz als 
der, welcher im Blindversuch mit Aktivkohle erreicht wurde. Der Grund ist hierbei in 
der höheren Oxidationsstufe und dadurch bedingten geringeren Basizität zu suchen. 
Unerwartet gute Ergebnisse wurden hingegen mit Praseodymoxid auf 
Aktivkohle (VRKat18) erhalten, was zu einem Umsatz von 95 % im Vergleich zu 
45 % als Vollkatalysator führte. Die Selektivität hingegen ist von 97 % auf 90 % 
gesunken aufgrund der Bildung von Folge-Kondensationsprodukten, welche jedoch 
vermutlich durch eine Verkürzung der Reaktionszeit zu vermeiden sind. Eine 
Erklärung für diese hohe Aktivitätssteigerung lieferte eine Röntgenstrukturanalyse 
des Praseodymoxid auf Aktivkohle Katalysators (VRKat18). Im Gegensatz zu dem 
gemischt drei und vierwertigen Oxid, welches gebildet wird, wenn Praseodymoxalat 
bei 900 °C an Luft kalziniert wird, entsteht aus Praseodymhydroxid hochdispers 
verteilt auf Aktivkohle bei 900 °C im Hochvakuum phasenrein das dreiwertige, grüne 
Pr2O3. Letzteres ist aufgrund der niedrigeren Oxidationszahl der Praseodymkationen 
basischer und kann somit die Aldolkondensation von Aceton und 4-HBA effektiver 
katalysieren. 
Insgesamt jedoch konnte keine eindeutige Abhängigkeit der katalytischen Aktivität 
von der Basizität des jeweiligen Oxids der Seltenen Erden festgestellt werden. Die 
Oxide des Lanthans, Praseodyms, Neodyms und Samariums weisen ähnlich gute 
katalytische Fähigkeiten auf. Lediglich bei dem schwersten Seltenerdoxid konnte 
letztendlich eine Abnahme der Aktivität beobachtet werden. Das Ceroxid stellt hierbei 
die Ausnahme dar, bedingt durch die höhere Oxidationsstufe des Cers. 
Unabhängig von den erzielten hohen Umsätzen mit den untersuchten auf Aktivkohle 
geträgerten Katalysatoren, ist eine Beladung mit 50 wt% Seltenerdoxid in Bezug auf 
eine technische Anwendung zu hoch und eher unwirtschaftlich. Daher wurde in einer 
weiteren Versuchsreihe der Einfluss der Beladung mit Aktivkomponente auf Umsatz 
und Selektivität untersucht. Hierzu wurden Aktivkohleträgerkatalysatoren mit 
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10 wt% (VRKat56) und 20 wt% (VRKat57) Lanthanoxidbeladung nach dem 
beschriebenen Verfahren hergestellt und die katalytische Performance mit der des 
50 wt% Lanthanoxid auf Aktivkohle Katalysators (VRKat16) verglichen. Die 
Abbildung 33 verdeutlicht die Ergebnisse dieser Versuchsreihe.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 33 Einfluss unterschiedlicher Beladung Lanthanoxid auf Aktivkohle, T 200 °C, 
p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav 
[VRH42,114,136 VRKat16,56-57] 
 
Die Beladung des Trägermaterials mit Aktivkomponente kann deutlich verringert 
werden, ohne eine nennenswerte Abnahme der Aktivität des Katalysators. Erst wenn 
die Beladung auf etwa 10 wt% reduziert wird, verringert sich die katalytische Aktivität 
und damit einhergehend ist ein Umsatzrückgang zu verzeichnen. Das bedeutet, dass 
eine Beladung von 50 wt% um einiges zu hoch gegriffen ist und wahrscheinlich eine 
weitaus höhere Menge 4-HBA umsetzen könnte. Die gleichbleibend hohe Selektivität 
hingegen deutet darauf hin, dass die Aktivität des Katalysators nicht ausreicht, um 
die Folge- oder Nebenreaktionen in der gleichen Weise zu beschleunigen wie die 
Hauptreaktion. Demnach dauert es einige Zeit, bis es zu einer Anreicherung des 
Folgeprodukts im Produktgemisch kommt.  
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3.2.7 Die Oxide der Seltenen Erden auf Titandioxid P25 (HV10/36) 
Als weiteres Trägermaterial wurde Titandioxid P25 (HV10/36) eingesetzt. Das P25 
besteht aus einer Anatasgrundstruktur, welche auf der Oberfläche einen Überzug 
einer Rutilmodifikation besitzt. Mit einer BET Oberfläche von etwa 45-50 m²/g hat 
dieses Trägermaterial die geringste Oberfläche von allen Trägermaterialien. 
Aufgrund der sehr hohen Aktivität des sauren Aluminiumoxids wurde jedoch davon 
ausgegangen, dass auch das leicht saure/amphotere Titandioxid selbst Aktivität zeigt 
und sich nicht wie Aktivkohle als inerter Träger verhält. In Abbildung 34 sind die 
Ergebnisse für verschiedene Oxide der Seltenen Erden bei einer Beladung von 
10 wt% dargestellt, im Vergleich zu reinem Titandioxid P25. 
Abbildung 34 Oxide der Seltenen Erden auf Titandioxid, 10 wt% Beladung, T 200 °C, 
p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav 
[VRH139-144,147,190 HV10/36,VRKat24-28] 
 
Aus der Abbildung 34 geht hervor, dass der Katalysatorträger selbst, wie bereits 
erwartet, eine sehr hohe Aktivität zeigt. Diese Aktivität wird jedoch schon durch 
10 wt% der Oxide der Seltenen Erden geschmälert, so dass die Aktivitäten der 
geträgerten Katalysatoren etwa auf dem gleichen Niveau liegen wie die der reinen 
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Oxide. Dies könnte mit der geringen Oberfläche des Trägermaterials 
zusammenhängen, da es somit bei 10 wt% Beladung bereits zu einer 
Agglomeratbildung der Seltenerdoxide kommt und sich die Aktivkomponente nicht 
hochdispers auf dem Trägermaterial verteilt. Eine zweite Möglichkeit wäre, dass die 
Aktivität des Titandioxids von seinen Lewis sauren Zentren herrührt, welche durch 
die Beladung mit basischem Oxid blockiert werden. In beiden Fällen sollte eine 
Verringerung der Beladung sich positiv auf den Umsatz auswirken. Um dies zu 
überprüfen wurde eines der Seltenerdoxide als Aktivkomponente ausgewählt. Daher 
wurde für Lanthanoxid die Beladung auf 5 wt% (VRKat24) bzw. 1 wt% (VRKat22) 
reduziert. 
Abbildung 35 Verschiedene Anteile Lanthanoxid auf Titandioxid, T 200 °C, p 25 bar,                        
11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav             
[VRH139, 145/46, 190 HV10/36,VRKat22-24] 
 
In Abbildung 35 erkennt man, dass der Umsatz in der Tat mit abnehmender 
Beladung zunimmt. Interessant ist hierbei, dass das Maximum der Aktivität nicht bei 
dem unbeladenen Titandioxidträger liegt, sondern bei einer Beladung von etwa 
1 wt% Lanthanoxid (VRKat22). Wie bereits angesprochen, könnte der Grund hierfür 
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darin liegen, dass bei einer Beladung von nur 1 wt% die Verteilung des Lanthanoxids 
auf dem Träger sehr gleichmäßig ist und somit für eine hohe Aktivität sorgt. Die 
leichten Einbußen in der Selektivität bei 1 wt% La2O3/TiO2 (VRKat22) sind in diesem 
Fall dadurch bedingt, dass sich unter den gewählten Reaktionsbedingungen bereits 
kleine Anteile von Folgeprodukten gebildet haben, welche durch Optimierung der 
Reaktionszeiten vermeidbar sind. Die erhaltenen Ausbeuten gehören trotz der 
Bildung des Folgeproduktes mit zu den höchsten Ausbeuten, welche die hier 
getesteten Katalysatoren gezeigt haben. 
 
 
3.2.8 Vergleich und Temperaturabhängigkeit der Katalysatoren 
In Abbildung 36 sind die Ergebnisse für die jeweils besten Katalysatoren einer Klasse 
gegeneinander aufgetragen. Bei einem Vergleich der einzelnen Katalysatorklassen 
untereinander fällt auf, dass die reinen Seltenerdmetalloxide sowie die auf 
Zirkoniumdioxid (PSZ) aufgetragenen Katalysatoren gegenüber den anderen 
Katalysatoren eine sehr geringe Aktivität zeigen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 36 Vergleich der besten Ergebnisse der verschiedenen Katalysatorklassen, 
T 200 °C, p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, 
Autoklav [VRH84, 145, 214, 238 VRKat12, 18, 22, 32, 44] 
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Die weiteren Katalysatorklassen basieren auf Aluminiumoxid, Aktivkohle und 
Titandioxid und weisen bei den gewählten Reaktionsbedingungen alle eine sehr 
hohe Aktivität auf. Der Umsatz ist nahezu vollständig, während die Selektivität 
zwischen 90 und 97 % schwankt. Um den aktivsten Katalysator herauszufiltern, 
wurden als nächstes die Reaktionszeit, sowie die Reaktionstemperatur schrittweise 
verringert und die katalytische Effizienz der Katalysatoren überwacht. Das Ergebnis 
dieser Experimente ist in Abbildung 37 dargestellt. 
Abbildung 37 Ausbeuten bei Einsatz der drei besten Katalysatoren bei verschiedenen 
Temperaturen in °C, p autogen, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, 
t 180 min, Autoklav [VRH36-39, 96-99, 145, 167, 169, 173 VRKat13, 18, 22] 
 
Offensichtlich nimmt die Ausbeute des auf Aktivkohle geträgerten 
Katalysators (VRKat18) relativ schnell linear mit sinkender Temperatur ab. Der auf 
Aluminiumoxid basierte Katalysator (VRKat13) zeigt ein ähnliches Verhalten, jedoch 
nimmt seine Aktivität erst bei geringeren Temperaturen (<180 °C) ab. Auch der 
Katalysator auf Titandioxid-Basis (VRKat22) zeigt die gleiche Abnahme in seiner 
Aktivität wie die anderen, aber in diesem Fall beginnt der Abfall in der Ausbeute erst 
bei Temperaturen unterhalb von 160 °C. Dies zeigt, dass der 1 wt% La2O3/TiO2 
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Katalysator (VRKat22) die höchste Aktivität von den untersuchten Katalysatoren  in 
der gewünschten Reaktion besitzt.  
 
 
3.2.9 Recycling des Katalysators (1 wt% La2O3/TiO2 – VRKat 22) 
Nachdem sich der Katalysator VRKat22 als aktivster Katalysator für die Reaktion 
herausgestellt hatte, wurde eine Überprüfung des Recyclingverhaltens durchgeführt, 
um festzustellen, ob dieser Katalysator generell für eine kontinuierliche Fahrweise in 
Frage kommt. Hierzu wurde der Katalysator bei 160 °C bei einer Reaktionszeit von 
60 min eingesetzt, vom Produktgemisch abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Eine 
weitere Regeneration des Katalysators wurde nicht durchgeführt. Der Verlauf des 
Umsatzes und der Selektivität über 6 Einsätze ist in Abbildung 38 illustriert. 
Abbildung 38 Recycling des Katalysators VRKat22, T 160 °C, p autogen, 11:1 molares 
Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 60 min, Autoklav, [VRH206.1-206.6] 
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Auf den ersten Blick wird klar, dass die Aktivität des Katalysators von Einsatz zu 
Einsatz sehr schnell abnimmt. Bereits nach sechs Einsätzen ohne eine Regeneration 
halbiert sich der Umsatz. Die Selektivität hingegen bleibt auf einem sehr hohen 
Niveau, da bei diesen Temperaturen thermisch beinahe keine Nebenreaktionen des 
4-HBA ablaufen. Daher ist eine Regeneration des Katalysators für eine 
kontinuierliche Reaktionsführung unumgänglich und wird aufgrund des relativ 
schnellen Abfalls der Aktivität auch häufig durchgeführt werden müssen.  
Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Hauptreaktion bei steigender Temperatur 
zunimmt, ohne das bis zu einer Temperatur von mindestens 200 °C 
Nebenreaktionen in nennenswertem Ausmaß auftreten, könnte eine 
Temperaturrampe in einem kontinuierlichen Betrieb einen Teil der Desaktivierung 
ausgleichen und somit für einen längeren Betrieb ohne Regeneration sorgen. 
 
 
3.2.10 Kontinuierliche Versuche 
Um herauszufinden, wie sich der Katalysator im kontinuierlichen Betrieb verhält und 
ob die Desaktivierung des Katalysators durch eine Erhöhung der 
Reaktionstemperatur ausgeglichen werden kann, wurde eine kontinuierliche 
Flüssigphasenreaktion mit einem Druck von 25 bar durchgeführt. Der schematische 
Aufbau dieser Anlage ist in Kapitel 5 beschrieben. Als Katalysator wurde das 
Titandioxid P25 zunächst extrudiert (Vorschrift siehe Kapitel 5), kalziniert und auf ca. 
1 mm große Körner gebrochen. Durch „incipient wetness impregnation“ wurde 1 wt% 
La2O3 aufgebracht und erneut kalziniert. 10 g des Katalysators wurden für die 
Reaktion eingesetzt bei einer WHSV von 0,5 h-1. Durch diese geringe WHSV sollte 
die Reaktionszeit etwa 60 min. betragen. Abbildung 39 zeigt den Verlauf des 
Umsatzes bei einer konstanten Reaktionstemperatur von 160 °C. Die Selektivität 
wurde nicht gezeichnet, da sie konstant zwischen 98-99 % liegt. 
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Abbildung 39 Umsatz von 4-HBA, T 160 °C, p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis        
Aceton:4-HBA, 10 g Katalysator, WHSV 0,5 h-1 [VR160.15-160.27 VRKat22]  
 
Der Umsatz nimmt mit einer Rate von etwa 12,5 % pro Tag linear ab. Die Linearität 
ist zumindest über den getesteten Zeitraum hin gegeben und könnte daher durch 
eine lineare Temperaturrampe ausgeglichen werden.  
Die Temperaturrampe wurde hierfür zunächst auf 0,4 °C/h eingestellt, was einer 
Temperatursteigerung von knapp 10 °C/d entspricht (Abbildung 40).   
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Abbildung 40 Umsatz von 4-HBA, p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 10 g 
Katalysator, WHSV 0,5 h-1 [VRR1-R16 VRKat22] 
 
Die Temperaturrampe gleicht in den ersten 48 h einen Großteil der Desaktivierung 
aus. Die Abnahme des Umsatzes beträgt somit nicht mehr 12,5 % pro Tag, sondern 
verringert sich auf etwa 6 % pro Tag. Dementsprechend scheint die 
Temperaturerhöhung generell eine durchaus brauchbare Methode zu sein, um die 
Standzeit des Katalysators zu erhöhen. Jedoch sollte der Temperaturanstieg erhöht 
werden, um den Umsatz konstant zu halten. Die Selektivität bleibt, wie schon im 
vorangegangenen Experiment, konstant bei Werten zwischen 98-99 %.  
Im nächsten Experiment wurde die Temperaturrampe auf 0,6 °C/h erhöht, was einer 
Steigerung von etwa 15 °C/d entspricht (Abbildung 41).  
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Abbildung 41 Umsatz von 4-HBA, p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 10 g 
Katalysator, WHSV 0,5 h-1 [VRR17-R27 VRKat22] 
 
Die Erhöhung der Temperaturrampe auf etwa 15 °C/d bewirkt, wie in Abbildung 41 
dargestellt, dass der Umsatz über die Versuchszeit von etwa 48 h konstant bei etwa 
99 % liegt, während die Selektivität von 98-99 % unbeeinflusst ist. Somit ist 
festzuhalten, dass durch eine Temperaturrampe die Desaktivierung des Katalysators 
komplett ausgeglichen werden kann. Eine weitere Steigerung der Temperatur auf 
Werte über 200 °C ist theoretisch möglich, ihr Einfluss auf den Umsatz und die 
Selektivität kann jedoch mit der vorliegenden Anlage nicht durchgeführt werden, da 
bei solch hohen Temperaturen der Dampfdruck des Acetons die Kapazität des 
Rückhalteventils übersteigt und eine Reaktion in der reinen Flüssigphase somit nicht 
realisierbar ist. Es ist jedoch anzunehmen, dass solange thermisch keinerlei 
Nebenreaktionen auftreten, der Umsatz weiterhin konstant gehalten werden kann. 
Eine Regeneration des Katalysators ist jedoch weiterhin ab einem bestimmten 
Zeitpunkt unumgänglich.  
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3.2.11 Regeneration von 1 % La2O3/TiO2 (VRKat22) 
Eine Regeneration des Katalysators ist, wie bereits besprochen, dringend notwendig. 
Eine Überprüfung des Katalysators aus der kontinuierlichen Anlage zeigte nach der 
Reaktion eine deutliche Farbveränderung. Während der frische Katalysator nahezu 
weiß war, zeigte der benutzte Katalysator eine dunkelbraune Farbe. Diese 
Verfärbung ließ sich nicht mit Lösungsmitteln wie Aceton, Ethanol, Wasser, Pentan, 
Toluol oder Diethylether entfernen und scheint auf eine Verunreinigung des 
Katalysators durch Ablagerung von organischen Verbindungen hinzudeuten. 
Dementsprechend sollte eine Rekalzinierung des Katalysators bei hohen 
Temperaturen von etwa 500 °C an Luft ausreichen, um diese oberflächlichen 
Verunreinigungen zu entfernen und die Aktivität des Katalysators zurückzuerhalten. 
Dementsprechend wurde der Katalysator aus dem Versuch in Abbildung 42 unter 
denselben Bedingungen rekalziniert, unter denen er hergestellt worden ist und wies 
daraufhin erneut eine weiße Farbe auf. 
 
Abbildung 42 Umsatz von 4-HBA, p 25 bar, 11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 10 g 
Katalysator, WHSV 0,5 h-1 [VR160.15-160.27, VR160R1-R9 VRKat22] 
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Der regenerierte Katalysator wurde nach dem Abkühlen erneut in die kontinuierliche 
Anlage eingebaut und unter den gleichen Bedingungen (T 160 °C, p 25 bar, 
WHSV 0,5 h-1) getestet. Das Ergebnis ist in Abbildung 42 dargestellt. 
Hierbei nimmt die Aktivität des Katalysators nach der Regeneration erneut zu und 
erreicht wieder ihren Ausgangswert. Auch der weitere Verlauf der Reaktion zeigt 
dieselben Charakteristika in der Desaktivierung, welche bereits vor der Regeneration 
festgestellt worden sind. Es wird daher davon ausgegangen, dass die Rekalzinierung 
eine sinnvolle und vollständige Regeneration des benutzten Katalysators bewirkt. 
Dieses Ergebnis ist sehr wichtig für die Planung einer industriellen Nutzbarkeit dieses 
Katalysators und kann somit eine kontinuierliche Fahrweise ermöglichen. 
 
 
3.2.12 Design of Experiments mit 1 % La2O3/TiO2 (VRKat22) 
Es wurde eine statistische Versuchsplanung im Batchbetrieb mit VRKat22 
durchgeführt, dem Katalysator, welcher die beste katalytische Performance gezeigt 
hat. Eine Optimierung der Versuchsbedingungen im kontinuierlichen Betrieb wurde 
nicht durchgeführt, da mit der eingesetzten Hochdruckpumpe keine Variation im 
Mischungsverhältnis von Aceton und 4-HBA möglich war. Zudem wird voraussichtlich 
die eventuelle Produktion dieses Duftstoffprecursors ebenfalls batchweise erfolgen, 
da die produzierten Mengen verglichen mit Bulkchemikalien eher gering sind. Bei 
VRKat22 handelt es sich um ein Katalysatorsystem bestehend aus Titandioxid in der 
Anatasphase mit oberflächlicher Rutilphase, welches mit 1 wt% Lanthanoxid beladen 
wurde. Hierzu wurde als Ausgangsmaterial Titandioxid P25 (Evonik Degussa AG, 
HV10/36) verwendet und mit einer wässrigen Lanthannitratlösung benetzt, 
getrocknet und bei 500 °C kalziniert ohne dabei die Anatasstruktur zu verlieren. Die 
genaue Versuchsbeschreibung ist Kapitel 5 zu entnehmen. 
Um für die verschiedenen Parameter vernünftige Grenzen festlegen zu können, 
wurden zunächst einige Vorversuche durchgeführt. Tabelle 12 zeigt dabei den 
Einfluss der Temperatur auf die Reaktion. 
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Tabelle 12 Einfluss der Temperatur auf Umsatz, Selektivität und Ausbeute,                       
11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, t 180 min, Autoklav [VRH145, 167, 
169,179, 188/89 VRKat22] 
Temperatur/ °C Umsatz Selektivität Ausbeute 
100 8,5 % 99,7 % 8,5 % 
120 48,8 % 99,9 % 48,7 % 
140 76 % 99,3 % 75,5 % 
150 96,8 % 99,1 % 96 % 
160 100 % 94,5 % 94,5 % 
180 98,9 %  92,6 % 91,6 % 
200 99,7 %  91,7 % 91,4 % 
 
Hierbei ist zu erkennen, dass ab einer Temperatur von etwa 120 °C die Reaktion 
verstärkt einsetzt. Bei etwa 150 °C und 3 Stunden Reaktionszeit ist die Reaktion 
vollständig abgelaufen.  
Der nächste Parameter, welcher untersucht werden sollte, ist die Reaktionszeit. 
Hierzu wurden bei den verschiedenen Temperaturen, bei welchen laut Tabelle 12 
gute Ausbeuten erzielt wurden, die Reaktionszeiten von 180 min schrittweise auf 
60 min reduziert. 
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Abbildung 43 Einfluss der Reaktionszeit und der Temperatur auf die Ausbeute, p autogen, 
11:1 molares Verhältnis Aceton:4-HBA, 1 g Katalysator, Autoklav [VRH145, 156, 166-169, 
171/72, 177, 179, 183, 185-187 VRKat22] 
 
Wie aus Abbildung 43 zu erkennen ist, liegen bei 140-150 °C fast vollständige 
Ausbeuten erst nach etwa drei Stunden Reaktionszeit vor. Bei 160 °C hingegen 
erreicht man etwa dieselbe Ausbeute bereits nach einer Stunde. Eine geringere 
Reaktionszeit als 60 Minuten ist im Autoklavenbetrieb nur begrenzt sinnvoll 
durchführbar, da die Aufheizzeit des Autoklaven, vor allem bei den hohen 
Temperaturen, bis zu einer Stunde betragen kann und somit bei einer geringeren 
Reaktionszeit die Fehler durch unterschiedlich hohe Aufheizzeiten sehr groß werden 
würden. 
Für die Grenzen des molaren Verhältnisses von Aceton zu 4-HBA wurde der Anteil 
an 4-HBA soweit erhöht bis die Löslichkeitsgrenze an 4-HBA in Aceton erreicht 
wurde. Demnach ist ein Verhältnis von 4:1 das Maximum, an dem noch sämtliches  
4-HBA in Lösung vorliegt. Somit konnte auf die Verwendung eines extra inerten 
Lösungsmittels verzichtet werden, welches nach der Reaktion separat abgetrennt 
werden müsste. 
Die Katalysatormenge wurde zwischen 0,1 und 1 g variiert, um das Minimum der 
nötigen Katalysatormenge zu erreichen. 
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Auf Basis der Ergebnisse der Vorversuche mit VRKat22 wurde dann ein „Design of 
Experiments“ durchgeführt. Tabelle 13 gibt noch einmal einen kurzen Überblick über 
die variierten Parameter:  
Tabelle 13 Versuchsparameter mit Variationsbereich 
Parameter Variationsbereich Einheit 
Temperatur 120-200 °C 
4-HBA 4,15-12,46 g 
Katalysatormenge 0,1-1 g 
Laufzeit 60-180 min 
 
Jedem Versuchsansatz wurden konstant 30 mL Aceton zugesetzt und demnach 
entsprechen die 4,15-12,46 g an 4-HBA einem molaren Mischungsverhältnis von 
12:1-4:1 an Aceton zu 4-HBA. Die nachfolgenden Abbildungen 44 und 45 zeigen den 
Einfluss des molaren Mischungsverhältnisses und der Katalysatormenge bzw. der 
Laufzeit und der Temperatur auf den Umsatz.  
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Umsatz von 4-Hydroxybenzaldehyd(4-HBA) 
 
Abbildung 44 Umsatz von 4-HBA in Abhängigkeit vom molaren Mischungsverhältnissen und 
der Katalysatormenge, Autoklav [VRE1-30 VRKat22] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 45 Umsatz von 4-HBA in Abhängigkeit von Laufzeit und Temperatur, 
Autoklav [VRE1-30 VRKat22] 
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Der Umsatz steigt bei Einsatz von größeren Katalysatormengen erwartungsgemäß 
an. Bei Variation des molaren Mischungsverhältnisses von Aceton und 4-
Hydroxybenzaldehyd hin zu kleineren Mengen 4-Hydroxybenzaldehyd steigt der 
Umsatz bis zu einem Verhältnis von etwa 9:1 an, fällt aber wieder ab, sobald ein 
Verhältnis von 10:1 erreicht wird. Dies deutet darauf hin, dass relativ viel Katalysator 
verwendet werden muss, um bei molaren Mischungsverhältnissen unter 8:1 auf 
vernünftige Umsätze zu kommen. Vermutlich liegt dies an der kleinen BET-
Oberfläche von 45 m2/g, welche nach dem Kalzinieren gemessen wurde. 
Möglicherweise könnte der Einsatz von Titandioxiden mit reiner Rutilstruktur und 
gleichzeitig größerer Oberfläche sinnvoller sein, als die Verwendung von P25. 
Aus der Abbildung 45 ist ersichtlich, dass entsprechend den Erwartungen der 
Umsatz von 4-Hydroxybenzaldehyd ansteigt, wenn die Temperatur erhöht und die 
Laufzeit verlängert wird. Allerdings ist der Einfluss der Temperatur deutlich höher als 
der der Laufzeit, was dazu führt, dass in relativ kurzen Kontaktzeiten der Edukte mit 
dem Katalysator durchaus zufriedenstellende Umsätze erzielt werden können. 
Die nachfolgenden Abbildungen 46 und 47 zeigen den Einfluss der untersuchten 
Versuchsparameter auf die Selektivität zu 4-,(4-Hydroxyphenyl)-but-3-en-2-on. Die 
bei dieser Reaktion erzielten Selektivitäten zeigen nur eine geringe Abhängigkeit 
innerhalb des Variationsbereiches der Versuchsparameter. Es zeigt sich jedoch 
zumindest ein leichter Trend, welcher höhere Selektivitäten bei kleineren 
Katalysatormengen, kleineren molaren Mischungsverhältnissen, niedrigerer 
Reaktionstemperatur sowie kürzeren Laufzeiten erwarten lässt. Da jedoch sämtliche 
Schlussfolgerungen über diese Trends nur aus Selektivitätsunterschieden von 
wenigen Prozent zustande kommen, ist es durchaus möglich, dass diese Tendenzen 
nur durch die Streuung der Werte im Bereich der Standardabweichung von 4,7 % 
auftreten. 
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Selektivität zu 4-,(4-Hydroxyphenyl)-but-3-en-2-on 
Abbildung 46 Selektivität zu 4-HPB in Abhängigkeit vom molaren Mischungsverhältnissen 
und der Katalysatormenge, Autoklav [VRE1-30 VRKat22] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 47 Selektivität zu 4-HPB in Abhängigkeit von Laufzeit und Temperatur, 
Autoklav [VRE1-30 VRKat22] 
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3.2.13 Anfahren von optimalen Betriebspunkten  
Es wurden vier optimale Betriebspunkte ausgewählt, die laut Vorhersage durch das 
Programm Design Expert DX5 zu den bestmöglichen Umsätzen und Selektivitäten 
führen sollen. Die hierbei einzustellenden Parameter sind in der folgenden Tabelle 14 
aufgeführt. 
Tabelle 14 Parametereinstellungen für die optimalen Betriebspunkte [VRKat22] 
Optimaler 
Betriebspunkt 
Katalysatormenge
/ g 
Temperatur 
/ °C 
Reaktionszeit/ 
min 
molares Verhältnis 
Aceton:4-HBA 
OP1 0.7 180 90 8:1 
OP2 0.7 180 90 9:1 
OP3 0.5 180 100 8:1 
OP4 0.5 180 100 9:1 
 
Jeder dieser optimalen Betriebspunkte wurde in drei Experimenten angefahren und 
aus den erzielten Umsätzen und Selektivitäten jeweils der Mittelwert gebildet. Hierbei 
wurden die Experimente mit 4-Hydroxybenzaldehyd von unterschiedlichen 
Herstellern, nämlich Alfa Aesar (98 %, GC) und von Merck (98 %, HPLC) 
durchgeführt. 
Wie der Tabelle 15 zu entnehmen ist, stimmen die durch das Programm Design 
Expert DX5  vorhergesagten Werte gut mit den experimentellen Ergebnissen 
überein, die mit 4-HBA der Fa. Merck erhalten wurden. Dieses Material wurde auch 
als Edukt für die einzelnen Versuche des Experimental Designs eingesetzt. Auffällig 
ist jedoch, dass mit dem entsprechenden Produkt von Alfa Aesar als Edukt 25-50 % 
geringere Umsätze bei gleichbleibender Selektivität erreicht werden. Da die 
Unterschiede den Umsatz betreffend gravierend sind, wird angenommen, dass in 
dem Produkt von Alfa Aesar Verunreinigungen, z. B. Stabilisatoren enthalten sind, 
welche die Katalysatoroberfläche desaktivieren.  
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Tabelle 15 Vergleich vorhergesagte und experimentell erhaltene Umsätze und Selektivitäten 
Autoklav [VROP1a-f-OP4a-f VRKat22] 
Point Prediction 4-HBA von Alfa Aesar 4-HBA von Merck 
Versuch Ums. /% Sel.  /% Ums. /% Sel.  /% Ums. /% Sel.  /% 
OP1 
100 ± 6.2 97.8 ± 0.4 59.3 99.5 99.0 97.1 
OP2 100 ± 6.5 97.4 ± 0.4 71.5 99.7 98.5 96.6 
OP3 96.6 ± 5.0 98.7 ± 0.3 54.8 99.6 98.2 97.9 
OP4 98.6 ± 5.3 98.4 ± 0.3 61.5 97.9 99.4 97.5 
 
Um diesen Sachverhalt näher zu untersuchen, wurde ein NMR von beiden 
Substanzen angefertigt. Allerdings waren durch NMR keine immensen 
Verunreinigungen sichtbar geworden. Beide 4-Hydroxybenzaldehyde wiesen laut 
NMR die gleiche Reinheit auf. Weiterhin wurde ein Analysenzertifikat von beiden 
Herstellern angefordert, wobei Alfa Aesar betonte, dass es keines gäbe, da das 
Produkt zu alt sei (bestellt Januar 2011). Ohne ein Analysenzertifikat oder eine sehr 
aufwendige Untersuchung der beiden Edukte kann leider nicht bestimmt werden, aus 
welchem Grund das Edukt von Alfa Aesar eine soviel geringere Reaktivität aufweist. 
Da sämtliche weiteren Experimente mit dem 4-HBA von Merck durchgeführt worden 
sind, wird an dieser Stelle auf eine solche Untersuchung verzichtet. 
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Abbildung 49 Blindversuche bei verschiedenen Temperaturen, molares Verhältnis 
Aceton:Citral 12:1, autogener Druck, t 180 min, Autoklav [VRB100-200] [114] 
 
In der Abbildung 49 ist deutlich zu erkennen, dass die Umsätze einer unkatalysierten 
Reaktion sehr gering sind und bei Temperaturen unter 140 °C keinerlei Selektivität 
zu Pseudojonon gefunden wurde. Für eine wirtschaftliche Durchführung ist daher ein 
geeignetes Katalysatorsystem erforderlich. 
Wie bereits bei der Synthese von 4-HPB beschrieben wurde, konnte in 
vorangegangenen Arbeiten gezeigt werden, dass die Oxide der Seltenen Erden bei 
Temperaturen um etwa 200 °C geeignete Katalysatoren für diese Reaktion 
darstellen [114]. Auch bei dieser Reaktion wurden hierfür leider relativ große Mengen 
an Katalysator benötigt, da die Oberflächen der reinen Oxide nur gering sind. Daher 
wurden dieselben Katalysatorsysteme, welche schon in Kapitel 3.1 vorgestellt 
worden sind, für diese Reaktion eingesetzt. 
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3.3.2 Die Seltenen Erden als Vollkatalysatoren 
Als Vollkatalysatoren wurden die Oxide des Lanthans (VRKat6), des Praseodyms 
(VRKat7) und des Neodyms (VRKat8) verwendet [114]. Da sich die Ausbeuten der 
verschiedenen Vollkatalysatoren nicht signifikant voneinander unterschieden und 
nicht davon auszugehen ist, dass die weiteren Seltenen Erden stark abweichende 
Ergebnisse liefern (ähnlich Kapitel 3.1.2), wurde auf ein Screening weiterer 
Seltenerdoxide verzichtet. In der folgenden Abbildung 50 sind die erhaltenen 
Umsätze und Selektivitäten mit den beschriebenen Katalysatoren bei 200 °C und 
3 Stunden Reaktionszeit illustriert.  
  
Abbildung 50 Versuche mit verschiedenen Vollkatalysatoren, T 200 °C, p 25 bar 
Aceton:Citral 12:1, 0,4 g Katalysator, t 180 min, Autoklav [VR46, 51, 88, VRKat6-8] [114] 
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Die erreichbaren Umsätze, welche mit den Vollkatalysatoren erhalten wurden, liegen 
in einem ähnlichen Bereich wie bereits in Kapitel 3.1.2 für 4-HBA gezeigt. Die 
Selektivität ist jedoch weitaus geringer. Der Grund hierfür liegt vermutlich darin, dass 
das benutzte Citral (SAFC, 95%) kein Reinstoff ist, sondern als ein Naturstoff aus 
einem Terpengemisch besteht. Da auch andere Terpene oder ähnliche Stoffe mit 
Aceton reagieren können, treten dabei einige Nebenprodukte auf. Von diesen 
Nebenprodukten taucht jedoch keines in einem sehr hohen Maßstab auf, was eine 
Identifikation sämtlicher Nebenprodukte nicht sinnvoll erscheinen lässt. Interessant 
ist an diesem Ergebnis, dass das weniger basische Pr6O11 eine ähnliche Aktivität wie 
die anderen Oxide aufweist. Dies war in der vorangegangenen Reaktion von 4-HBA 
und Aceton nicht der Fall. 
 
 
3.3.3 Die Oxide der Seltenen Erden auf t-ZrO2 
Ähnlich wie im vorangegangenen Kapitel wurde auch für diese Reaktion versucht, 
die Seltenerdoxide auf PSZ aufzubringen. Es wurden dabei 20 wt% des 
Seltenerdoxides in zwei Teilmengen auf das Zirkoniumdioxid aufgebracht, wobei die 
ersten 10 wt% in die Trägerstruktur eingebaut wurden, um das Zirkoniumdioxid in 
seiner tetragonalen Struktur zu stabilisieren. Die restlichen 10 wt% wurden als Nitrat 
auf den fertigen Träger aufgebracht und zu Oxid verglüht. 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 
 
90 
 
Abbildung 51 Versuche mit verschiedenen auf Zirkoniumdioxid geträgerten Katalysatoren, 
T 200 °C, Aceton:Citral 12:1, 1 g Katalysator, t 180 min [DW1-4 DWKat1-4] [102]  
 
Wie Abbildung 51 zeigt, weisen die so hergestellten Katalysatoren weitaus geringere 
Aktivitäten auf als die reinen Oxide. Auch die Selektivitäten sind weitaus niedriger. 
Dies bedeutet, dass eine Aktivitätssteigerung durch Aufbringen der Oxide auf 
Zirkoniumdixoid nicht möglich ist. Die deutlich verringerte Aktivität spricht viel eher 
dafür, dass die aktiven Zentren, welche zur Stabilisierung in das PSZ eingebaut 
wurden, eine deutlich geringere Aktivität aufweisen als die reinen Oxide. Außerdem 
scheinen, trotz Vergrößerung der Oberfläche auf etwa das Zehnfache, 10 wt% an 
Seltenerdoxid nicht auszureichen, um genügend aktive Zentren auf den Träger 
aufzubringen. Da die Aktivität gegenüber dem Blindversuchen beinahe überhaupt 
keine Steigerung erfährt, ist davon auszugehen, dass sich beinahe alles an 
Seltenerdoxid auf dem Zirkoniumdioxid zu einem Mischoxid umsetzt, welches 
keinerlei katalytische Aktivität zeigt. Auch eine Röntgenpulverdiffraktometrie (siehe 
Kapitel 3.1.3) zeigte nur die Reflexe eines tetragonal stabilisierten Zirkoniumdioxides. 
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3.3.4 Die Oxide der Seltenen Erden auf γ-Al2O3 
Wie bereits in Kapitel 3.1.4 beschrieben, wurde das Aluminiumoxid mit 
verschiedenen Mengen an Seltenerdnitrat imprägniert und bei 700 °C kalziniert. Da 
im Gegensatz zu den vorherigen Experimenten die Aktivität stark von der Beladung 
mit Seltenerdoxid abhing, wurde in diesem Fall die Beladungsreihe mit drei 
verschiedenen Seltenerdoxiden wiederholt (Abbildung 52).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 52 Versuche mit verschiedenen auf Aluminiumoxid geträgerten Katalysatoren, 
T 200 °C, p 25 bar, Aceton:Citral 12:1, 1 g Katalysator, t 180 min [DW10-21, DWKat5-16] [102] 
Ähnlich den vorherigen Versuchen mit Aluminiumoxid scheint die Aktivität des 
Katalysators mit steigender Beladung abzunehmen. Aluminiumoxid verhält sich 
erwartungsgemäß nicht als inerter Träger, sondern katalysiert die Reaktion selbst in 
etwa dem gleichen Ausmaß, wie die Oxide der Seltenen Erden. Da Aluminiumoxid 
jedoch ein saurer Katalysator ist, wird seine Aktivität durch eine Imprägnierung mit 
kleinen Mengen basischer Oxide vermindert. Außerdem verringert sich laut BET 
Messungen die Oberfläche des Trägers durch die Ausbildung einer Mischoxidphase 
von etwa 120 m²/g auf bis zu 25 m²/g bei einer Beladung von 50 wt%. Es bleibt 
festzuhalten, dass Aluminiumoxid selbst ein durchaus brauchbarer Katalysator für 
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diese Reaktion ist, jedoch in weitaus geringerem Ausmaß wie bei der Synthese von 
4-HPB.  
 
 
3.3.5 Die Oxide der Seltenen Erden auf Aktivkohle 
Es wurden Lanthanoxid (DWKat21), Prasedymoxid (DW22), Neodymoxid 
(DWKat23), Samariumoxid (DWKat24), Ytterbiumoxid (DWKat25) sowie ein 
Mischoxid (DWKat26), bestehend aus 43 wt% Ceroxid, 22,5 wt% Neodymoxid, 
17 wt% Lanthanoxid, 5,9 wt% Gadoliniumoxid, 5,6 wt% Samariumoxid, 4,9 wt% 
Praseodymiumoxid und 0,8 wt% Europiumoxid, nach der in Kapitel 5.4.4 
beschriebenen Methode auf Aktivkohle mit Anteilen von jeweils 50 wt% aufgetragen. 
Im Gegensatz zu den Zirkoniumdioxid- und Aluminiumoxidträgerkatalysatoren ist im 
Fall von Aktivkohle als Trägermaterial keine Bildung von Mischoxiden mit den 
imprägnierten Oxiden der Seltenen Erden möglich. Somit basiert die Aktivität dieser 
Katalysatoren ausschließlich auf den basischen Eigenschaften der Seltenerdoxide. 
Da die BET Oberfläche durch Aufbringen der Oxide der Seltenen Erden auf 
Aktivkohle um etwa das 100-fache im Vergleich zu den reinen Oxiden gesteigert 
werden konnte, wurde angenommen, dass aufgrund der weitaus höheren Zahl 
aktiver Zentren auch der Umsatz erhöht werden kann. Die Versuche bei 200 °C, 
einer Reaktionszeit von 180 min und Verwendung von 0,5 g Katalysator sind in 
Abbildung 53 dargestellt. 
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Abbildung 53 0,5 g 50  wt% der Oxide der Selten Erden auf Aktivkohle, T 200 °C, p 25 bar 
molares Verhältnis Aceton:Citral 12:1, t 180 min [DW32-37, DWKat21-26] 
 
Wie der Abbildung 53 zu entnehmen ist, konnte der Umsatz vor allem im Fall von 
Lanthanoxid und Praseodymoxid auf Aktivkohle um 20 % bzw. 28 % im Vergleich zu 
den Vollkatalysatoren erhöht werden, was den Erwartungen entspricht. Die 
Steigerung der katalytischen Performance des Praseodymoxid auf Aktivkohle 
Katalysators (DWKat22) liegt allerdings nicht nur an der größeren Zahl zugänglicher 
aktiver Zentren, sondern auch an der Ausbildung der basischeren Pr2O3 Phase 
anstelle des gemischten Oxids Pr6O11, welches durch Kalzinieren an Luft vorwiegend 
entsteht. Allein bei Neodymoxid auf Aktivkohle (DW23) konnte nur eine marginale 
Verbesserung der Aktivität, verglichen mit dem Reinoxid beobachtet werden. Da 
sowohl der Einsatz von Samariumoxid (DWKat24) und Ytterbiumoxid (DWKat25) auf 
Aktivkohle mit 41 % bzw. 33 % zu schlechteren Umsätzen führt als bei den reinen 
Oxiden des Lanthan, Praseodyms und Neodyms, wurde auf Versuche mit Samarium- 
und Ytterbiumoxid als Vollkatalysatoren verzichtet. Der eingesetzte 
Mischoxidkatalysator (DWKat26) liefert mit 66 % einen vergleichbaren Umsatz wie 
die getesteten Reinoxide bei jedoch deutlich geringerer Selektivität (58 %). 
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Die Selektivitäten der Lanthanoxid, Neodymoxid und Praseodymoxid auf Aktivkohle 
Katalysatoren (DWKat22-24) wurden, verglichen mit den Reinoxiden, um 15 %, 
25 %, 26 % reduziert aufgrund von verstärkt einsetzenden Neben- und 
Folgereaktionen. Somit wurde der Umsatz in etwa um den gleichen Betrag 
angehoben wie die Selektivität abgenommen hat. Das bedeutet, dass die Ausbeute 
im Vergleich zu den Reinoxiden nicht effektiv gesteigert werden konnte, sondern 
ganz im Gegenteil mehr wertvolles Citral in Nebenprodukte umgewandelt wurde.  
Ein interessantes Ergebnis ist jedoch, dass ein Reiheneffekt aufgrund der 
abnehmenden Basizität der Reinoxide bei dieser Reaktion deutlicher zutage tritt als 
bei der Synthese von 4-HPB. Wie Abbildung 54 illustriert, zeichnet sich ein 
stufenweiser Rückgang der Ausbeute mit abnehmendem Ionenradius der 
Lanthanoidkationen von Lanthan zu Ytterbium und der damit einhergehenden 
sinkenden Basizität ab. Auffällig ist in diesem Zusammenhang, dass sich sogar das 
Praseodymoxid in diese Folge einreiht. Der Grund hierfür liegt darin, dass das 
dreiwertige Pr2O3 entstanden ist und somit Praseodym in derselben Oxidationsstufe 
vorliegt wie die anderen Seltenen Erden. Hiermit ist seine Aktivität mit der der 
anderen Oxide vergleichbar.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 54 Ausbeuten der Oxide, geordnet nach Ordnungszahl, T 200 °C, p 25 bar, 
molares Aceton:Citral Verhältnis 12:1, t 180 min [DW32-36, DWKat21-25] 
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3.3.5.1 Standzeit der Aktivkohle Katalysatoren 
Aufgrund ihrer relativ hohen Aktivität in der vorliegenden Reaktion wurden  
Recyclingversuche mit 50 wt% La2O3/Aktivkohle durchgeführt. Auch ist Lanthanoxid 
das günstigste Oxid der Seltenen Erden, was seine Anwendung auch ökonomisch 
am sinnvollsten macht.  
Abbildung 55 Wiederholter Einsatz von 50 wt% La2O3/C, T 200 °C, p 25 bar, molares 
Aceton:Citral Verhältnis 12:1, t 180 min [DW40-43 VRKat16] 
 
Wie aus Abbildung 55 zu erkennen ist, kann der Lanthanoxid Katalysator (VRKat16) 
mehrere Zyklen lang verwendet werden. Der Umsatz verringert sich nicht deutlich, 
jedoch nimmt die Selektivität von etwa 60 % im ersten Zyklus auf nur noch 45 % in 
Zyklus vier ab. Dementsprechend wird mehr als die Hälfte des zur Verfügung 
stehenden Citrals in verschiedenste Neben- oder Folgeprodukte umgewandelt. Diese 
Abnahme der Selektivität hängt vermutlich mit der Umwandelung des Lanthanoxids 
in Lanthanhydroxid zusammen, welches weniger basisch und daher auch weniger 
aktiv für die gewünschte Reaktion ist. Die Umwandelung ist durch das sich bildende 
Reaktionswasser begründet und kann daher nicht durch die Verwendung 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 
 
96 
 
wasserfreier Chemikalien aufgehalten werden. Zum Erhalt höherer Selektivitäten 
durch das reine Lanthanoxid muss daher der Katalysator nach jedem Einsatz erneut 
im Hochvakuum bei einer Temperatur kalziniert werden, bei welcher sich das 
Lanthanhydroxid unter Wasserabspaltung erneut in das Oxid zurückverwandelt. 
 
 
3.3.6 Die Oxide der Seltenen Erden auf Titandioxid P25 (HV10/36) 
Da sich in der vorangegangenen Untersuchung der Synthese von 4-HPB das mit nur 
1 wt% La2O3 imprägnierte TiO2 (VRKat22) als mit Abstand aktivster Katalysator 
herausgestellt hat, wurde dieser auch für die Synthese von Pseudojonon getestet. 
Ein Vorversuch unter den gleichen Bedingungen, unter welchen auch die anderen 
Katalysatoren getestet wurden, zeigte, dass auch in dieser Reaktion die Aktivität des 
Titandioxid Katalysators weit oberhalb der anderen getesteten Katalysatoren lag. 
Tabelle 16 veranschaulicht noch einmal die besten erhaltenen Ergebnisse im 
Vergleich. 
Tabelle 16 Vergleich der besten Umsätze und Selektivitäten für die verschiedenen 
Katalysatorklassen [VRKat8, 12, 16, 22, 39] 
Katalysatortyp (KatNr.) Umsatz Selektivität 
Reinoxid (Pr6O11, VRKat8) 60,7 % 79,3 % 
ZrO2 geträgert (20 wt% Sm2O3, VRKat12) 18,2 % 48,1 % 
Al2O3 geträgert (5 wt% La2O3, VRKat39) 47,9 % 55,5 % 
Aktivkohle geträgert (50 wt% La2O3, VRKat16) 82,2 % 61,8 % 
TiO2 geträgert (1 wt% La2O3, VRKat22) 98,6 % 58,7 % 
 
Es ist zu erkennen, dass der Umsatz im Falle des Titandioxidkatalysators nahezu 
vollständig ist, während die Selektivität eher im Mittelfeld rangiert. In diesem Fall liegt 
jedoch der Grund hierfür eindeutig in der zu hohen Aktivität des Katalysators, da das 
Hauptnebenprodukt das Folgeprodukt aus Pseudojonon und einem weiteren Molekül 
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Aceton ist. Dementsprechend ist es zu erwarten, dass kürzere Verweilzeiten und 
niedrigere Reaktionstemperaturen zu einer höheren Selektivität führen ohne den 
Umsatz merklich zu beeinflussen. Da das Folgeprodukt in dieser Reaktion leichter zu 
entstehen scheint, als bei der Synthese von 4-HPB (Vergleiche Ergebnisse von 
Tabelle 16 mit den Ergebnissen aus Abbildung 36), könnte auch ein Anheben des 
Lanthanoxidanteils auf dem Katalysator zu einer höheren Selektivität durch die 
Abnahme der Aktivität führen. 
 
3.3.7 Design of Experiments mit 1 % La2O3/TiO2 (VRKat22)  
Um für den aktivsten Katalysator die geeignetsten Reaktionsbedingungen zu finden, 
wurde erneut ein Experimental Design durchgeführt. Dabei wurden die 
Parameterbereiche für die Katalysatormenge und die Reaktionszeit in Anlehnung an 
das vorangegangene Experimental Design mit den gleichen Wertebereichen 
durchgeführt, wie in Tabelle 17 aufgeführt. Der Variationsbereich der Temperatur 
wurde etwas höher gewählt, da sich 120 °C beim letzten Experimental Design als zu 
niedrige Temperatur herausgestellt hat. Die molaren Verhältnisse wurden nur bis zu 
einem Maximum an Citral von 6:1 (Aceton:Citral) untersucht, da bei noch geringerer 
Verdünnung das bei der Reaktion gebildete Wasser eine eigene Phase bildet und die 
Bildung von wasserlöslichen Nebenprodukten begünstigt. Als zusätzlicher Parameter 
wurde der Anteil an Lanthanoxid verändert und mit 5 verschiedenen Katalysatoren 
gearbeitet, reinem TiO2 P25 (HV10/36), 1 wt% La2O3 (VRKat22), 2 wt% La2O3 
(VRKat52), 3 wt% La2O3 (VRKat53), 4 wt% La2O3 (VRKat54). 
Tabelle 17 Variationsbereiche der verschiedenen Parameter für das Experimental Design 
Parameter Variationsbereich Einheit 
Temperatur 140-220 °C 
Molares Verhältnis 
Aceton:Citral 
6:1 – 12:1  
Katalysatormenge 0,1-1 g 
Laufzeit 60-180 min 
Anteil La2O3 0-4 wt% 
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Abbildung 60 Einfluss von Katalysatormenge und Katalysatortyp auf die Selektivität; 
T 180 °C, molares Aceton:Citral Verhältnis 9:1, t 130 min [FS01-50, VRKat22, 52-54] 
 
Abbildung 61 Einfluss von Katalysatortyp und Molverhältnis auf die Selektivität, T  180 °C, 
0,5 g Katalysator, t 130 min [FS01-50, VRKat22, 52-54] 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 
 
102 
 
Der Einfluss der einzelnen Parameter auf die Selektivität ist in den Abbildungen 59-
61 dargestellt. Die Selektivität nimmt bei steigender Temperatur stark ab und erklärt 
somit die im Vorversuch erhaltene niedrige Selektivität von unter 60 %. Die 
Reaktionszeit hingegen scheint nahezu keinerlei Einfluss auf die Selektivität zu 
haben. Daher kann eine optimale Reaktionszeit beinahe ausschließlich auf hohe 
Umsätze ausgelegt werden (ca. 150 min). Auch der Trend für die Katalysatormenge 
entspricht den Erwartungen, wie Abbildung 60 zeigt; die Selektivität nimmt mit 
abnehmender Katalysatormenge zu. Da diese Trends denen des Umsatzes 
entgegenwirken, müssen für die Reaktionszeit und die Reaktionstemperatur mittlere 
Werte eingesetzt werden. Das optimale molare Verhältnis hingegen ist stark vom 
eingesetzten Katalysator abhängig. Ein hoher Lanthananteil von 3 wt% (VRKat53) 
bewirkt eine starke Abhängigkeit der Selektivität vom molaren Verhältnis und es 
können Selektivitäten von über 90 % erreicht werden. Bei einem niedrigen 
Lanthangehalt von nur 1 wt% (VRKat22) hingegen liegt die Selektivität bei allen 
getesteten Verhältnissen bei knapp 80 %. Je niedriger die Menge an Katalysator 
dabei ist, desto niedriger muss der Lanthangehalt im Katalysator sein, um optimale 
Selektivitäten zu erhalten (Abbildung 60). Da der Lanthangehalt nur geringe 
Auswirkungen auf den Umsatz zu haben scheint, kann der optimale Gehalt 
ausschließlich auf die Selektivität bezogen werden.  
Es zeigt sich in den durchgeführten Experimenten, dass hohe Selektivitäten von bis 
zu 90 % mit dem La2O3/TiO2 Katalysator bei einem nahezu vollständigen Umsatz 
durchaus erreicht werden können (Bedingungen siehe Tabelle 18). Diese hohen 
Selektivitäten wurden bis dato von keinem der anderen Katalysatortypen auch nur 
ansatzweise erreicht. Der gleichzeitig relativ hohe Umsatz von über 99 % führt dazu, 
dass dieser Katalysatortyp der mit Abstand am besten geeignete Katalysator für 
diese Reaktion ist. Kontinuierliche Versuche wurden in diesem Fall nicht durchgeführt 
aufgrund von technischen Problemen. 
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3.3.8 Anfahren von optimalen Betriebspunkten  
Nach Durchführung von 50 Versuchen im Experimental Designs ergaben sich die in 
Tabelle 18 gezeigten Parameter für den optimalen Betriebspunkt, um eine maximale 
Ausbeute zu erlangen. 
Tabelle 18 Optimaler Betriebspunkt 
Parameter Optimum 
Katalysator (Anteil La2O3) 3 wt% (VRKat53) 
Katalysatormenge 0,46 g 
Temperatur 175 °C 
Reaktionszeit 150 min 
Molverhältnis 10:1 
 
Mit diesen Werten wurden anschließend Versuche durchgeführt und die erhaltenen 
Ergebnisse für Umsatz, Selektivität und Ausbeute wurden mit den vom Programm 
vorhergesagten verglichen (Tabelle 19). 
 
Tabelle 19 Vorhergesagte und erhaltene Ergebnisse [FS101, VRKat53] 
 
Vorhergesagt /% Erhalten /% 
Umsatz 99  ± 16  99  
Selektivität 90 ± 10  87  
Ausbeute 87 ± 17  86  
 
Im Gegensatz zu dem vorangegangenen Experimental Design (Kapitel 3.2.12)  
erkennt man, dass die Standardabweichung der Experimente relativ hoch ist. 
Trotzdem liegen die gefundenen Ergebnisse des Versuchs sehr nah an den 
vorhergesagten Werten liegen. Mittels des Experimental Designs konnte demnach 
die Synthese von Pseudojonon erfolgreich optimiert werden. Die kombinierten 
optimalen Betriebsparameter liefern ein besseres Ergebnis als das beste Ergebnis 
der 50 durchgeführten Versuche. Außerdem ist zu erwähnen, dass eine derart hohe 
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Ausbeute von 86 % bei einer Selektivität von beinahe 90 % von keinem der bisher 
getesteten heterogenen Katalysatoren für diese Reaktion erreicht worden ist. 
 
 
3.3.9. Wiederverwendbarkeit des Katalysators 
Für einen Katalysator, welcher eine industrielle Anwendung erreichen soll, ist nicht 
nur wichtig einmal gute Ausbeuten zu erreichen; vielmehr soll er mehrmals 
eingesetzt werden können. Diese so genannte Standzeit beschreibt, wie oft er 
wiederverwendet werden kann bis die Aktivität merklich absinkt. Daher wurde der 
Katalysator zunächst ohne weitere Regeneration mehrmals hintereinander in der 
Reaktion eingesetzt. 
Abbildung 62 Diagramm zum mehrfach Einsatz des Katalysators, T 175 °C, 
0,46 g Katalysator, Katalysatorbeladung 3 wt%, molares Aceton:Citral Verhältnis 10:1, 
t 150 min [FS102-105, VRKat53] 
 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 
  105 
 
Nach jeder Reaktion wurde der Katalysator abgetrennt mit Aceton gewaschen, 
getrocknet und erneut eingesetzt. Als Versuchsparameter wurden durchgängig die in 
Abschnitt 3.3.8 ermittelten Werte des optimalen Betriebspunkts verwendet. Einzig die 
Menge des Eduktgemisches wurde leicht angepasst, um Katalysatorverluste beim 
Waschen und Rezyklisieren auszugleichen. 
Wie die Abbildung 62 zeigt sinkt die Aktivität des Katalysators bereits nach 
einmaligem Wiedereinsatz auf etwa die Hälfte ab. Die Selektivität zum Pseudojonon 
hingegen bleibt nahezu konstant. Nach dem dritten Einsatz sinken sowohl der 
Umsatz als auch die Selektivität auf Werte ab, welche nur noch wenig über den 
Ergebnissen der Blindversuche liegen und bleiben auf diesem Niveau über den 
vierten Einsatz hin konstant. 
Die Art der Desaktivierung ist wahrscheinlich die gleiche, welche schon für die 
vorherige Reaktion von 4-HBA und Aceton postuliert wurde. Der Katalysator 
verfärbte sich langsam von Weiß zu einem Braunton, was auf Ablagerungen von 
organischem Material hindeutet.  
Eine erfolgversprechende Regenerationsmöglichkeit ist demnach das erneute 
Kalzinieren des gebrauchten Katalysators an Luft bei einer Temperatur von 500 °C 
und einer Kalzinierdauer von 6 Stunden mit einer Heizrate von RT-500°C von 
1,3 °C/min, um das organische Material kontrolliert ohne Hot Spot abzubrennen, 
damit es nicht zu einer Umwandelung von Anatas zu Rutil oder einer Sinterung 
kommt. Abbildung 63 illustriert die Ergebnisse bei einem Wiedereinsatz des auf diese 
Weise regenerierten Katalysators. 
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Abbildung 63 Umsatz und Selektivität des regenerierten Katalysators, T 175 °C, 
0,46 g Katalysator, Katalysatorbeladung 3 wt%, molares Aceton:Citral Verhältnis 10:1, 
t 150 min [FS110-111, VRKat53] 
 
Erkennbar ist die deutliche Abnahme der Desaktivierung. Die Selektivität bleibt 
konstant während der Rückgang der Aktivität um etwa 10 % innerhalb der 
Standardabweichung des Experimental Design liegt. Es ist demnach auch in dieser 
Reaktion prinzipiell möglich den Katalysator zu regenerieren. Ob seine Standzeit für 
eine industrielle Anwendung ausreicht und ob eine Regeneration mehr als einmal 
durchführbar ist, könnten kontinuierliche Experimente zeigen.  
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diese auch vollständig in die GC-Probe übertragen werden können. Daher werden 
Umsatz und Selektivität auf das Benzaldehyd bezogen obwohl Acetaldehyd die 
limitierende Komponente ist. 
Tabelle 20 Blindumsätze und Selektivitäten für die Kondensation von Benzaldehyd und 
Acetaldehyd, autogener Druck, Autoklav [VRKat22] 
Versuch T/°C Zeit /min 
molares 
Verhältnis 
Benz.:Acet. 
Umsatz 
/% 
Selektivität 
/% 
Ausbeute 
/% 
VRC160 160 180 5:1 0,6 69,1 0,4 
VRC160.12 160 60 2:1 0,7 44 0,3 
VRC160.15 160 60 5:1 0,3 17,3 0,05 
VRCB160.113 160 60 1:1 0,6 30,6 0,2 
VRCB160.123 160 180 2:1 1,3 32,8 0,4 
 
Wie aus der Tabelle 20 zu entnehmen ist, reagieren die beiden Komponenten bei 
einer Temperatur von 160 °C kaum miteinander. Die Selektivität schwankt sehr stark, 
jedoch ist dies durch den sehr kleinen Umsatz bedingt. Bei einem solch geringen 
Umsatz können bereits kleine Mengen Nebenprodukte und Verunreinigungen die 
Selektivität sehr stark beeinflussen.  
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Tabelle 21 Umsätze und Selektivitäten für die Kondensation von Benzaldehyd und 
Acetaldehyd, Katalysator 1 wt% La2O3/TiO2, autogener Druck, Autoklav [VRKat22] 
Versuch 
Kat.-menge 
/g 
T /°C 
Zeit 
/min 
mol. Verhältnis 
Benz.:Acet. 
Umsatz 
/% 
Selektivität 
/% 
Ausbeute 
/% 
VRC1 1 160 180 5:1 14,8 86,6 12,8 
VRC2 0,5 160 60 5:1 12,4 93,2 11,6 
VRC3 0,5 160 60 2:1 7,4 90,6 6,7 
VRC4 0,5 180 60 2:1 16,5 82,4 13,6 
VRC5 0,5 160 180 2:1 18,4 86,1 15,8 
VRC6 1 160 180 1:1 14,8 86 12,7 
 
Tabelle 21 zeigt die Ergebnisse der Experimente mit 1 wt% La2O3/TiO2 (VRKat22)als 
Katalysator. Ihr ist zu entnehmen, dass der Katalysator für die Reaktion Aktivität 
aufweist. Da die Umsätze auf die im Überschuss vorhandene Komponente bezogen 
sind, ist der erreichbare Umsatz jedoch limitiert (maximal 50 % bei einem Verhältnis 
von 2:1 und maximal 20 % bei einem Verhältnis von 5:1). Die Selektivitäten bezogen 
auf Benzaldehyd sind in allen Fällen relativ hoch. Die besten Ergebnisse liefert nach 
der obigen Tabelle somit der Versuch VRC1. Mit einem Umsatz von ca. 15 % wird 
somit 75 % des möglichen Umsatzes von 20 % erreicht. Der Versuch VRC2 liegt nur 
knapp dahinter und zeigt, dass die Reaktion weitgehend abgelaufen ist und weniger 
Katalysator verwendet werden kann. Die restlichen Versuche mit einem höheren 
Acetaldehydanteil veranschaulichen deutlich, dass ein höherer Anteil an Acetaldehyd 
nicht zu höheren Umsätzen führt. Bei VRC3 war nach dem Experiment immer noch 
eine Menge nicht umgesetzter Acetaldehyd vorhanden, während bei VRC4-6 eine 
Menge Nebenprodukte durch Reaktion des Acetaldehyds mit sich selbst entstehen. 
Da sich diese Nebenprodukte nicht auf die Selektivität des Benzaldehyds auswirken, 
ist dies in der obigen Tabelle nicht erkennbar. Durch diese Nebenprodukte des 
Acetaldehyds wird jedoch die Menge an Benzaldehyd, welche umgesetzt werden 
kann, deutlich reduziert und erklärt die nur geringen Umsätze von VRC4-6. 
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Ein Hauptnebenprodukt, welches durch die Autokondensation von Acetaldehyd bei 
höheren Ausgangskonzentrationen gebildet wird, ist der Crotonaldehyd. Dieses 
Nebenprodukt wurde bei den Selektivitätsbestimmungen ausgehend von 
Benzaldehyd nicht berücksichtigt, verringert jedoch die Selektivität ausgehend von 
Acetaldehyd deutlich. Andererseits ist Crotonaldehyd selbst ein wertvolles Produkt 
und wird auch industriell durch die Aldolkondensation von Acetaldehyd gebildet. 
Daher wurden einige Experimente durchgeführt, welche als Ausgangsstoff 
ausschließlich Acetaldehyd beinhalteten, um die Aktivität und Selektivität des 
getesteten Katalysators für diese Reaktion zu untersuchen. 
 
Tabelle 22 Umsätze und Selektivitäten für die Kondensation von Acetaldehyd, Katalysator 
1 wt% La2O3/TiO2, autogener Druck, Autoklav [VRKat22] 
Versuch. Kat.-menge T /°C Zeit /min Umsatz /% Selektivität /% Ausbeute /% 
VRAC1 1 g 160 180 58,1 51,2 29,8 
VRAC2 1 g 180 180 78,0 38,6 30,1 
VRAC3 1 g 200 180 85,5 11,9 10,1 
VRAC4 1 g 80 60 10,6 52,6 5,6 
VRAC5 1 g 100 60 14,1 72,5 10,3 
VRAC6 1 g 120 60 19,9 77,8 15,5 
 
Wie aus den Ergebnissen in Tabelle 22 zu erkennen ist, besitzt der Katalysator eine 
genügend hohe Aktivität, um die gewünschte Reaktion bereits bei 80 °C zu 
katalysieren. Die Umsätze steigen mit zunehmender Temperatur wie erwartet an. Die 
Selektivität hingegen erreicht bei etwa 120 °C ein Maximum von knapp 78 % und 
nimmt mit höheren Verweilzeiten und Temperaturen wieder ab. Die gebildeten 
Nebenprodukte sind sehr zahlreich und zumeist in nur geringen Ausmaßen im 
Produktgemisch vorhanden. Bei hohen Verweilzeiten und Umsätzen wird jedoch die 
Tendenz beobachtet, dass der Crotonaldehyd mit weiteren Molekülen Acetaldehyd 
reagiert und zahlreiche verschiedene Folgeprodukte bildet, welche hier im einzelnen 
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nicht aufgelöst wurden. Daher ist es wahrscheinlich nötig, die Temperaturen 
möglichst niedrig zu halten, oder bei geringen Umsätzen die Reaktion zu fahren.  
 
 
3.4.2 Aldolkondensation von Vanillin und Aceton 
Ein weiterer Duftstoff, welcher industriell durch eine Aldolkondensation und 
anschließende Hydrierung hergestellt wird und strukturell stark mit der Synthese von 
4-HPB aus 4-HBA verwandt ist, ist das Zingeron. Als Ausgangsstoffe dienen hierbei 
Vanillin und Aceton. Die Reaktionsgleichung ist in Abbildung 65 dargestellt. 
 
Abbildung 65 Reaktion von Vanillin und Aceton 
 
Da sich 4-HBA und Vanillin nur durch eine Methoxygruppe in meta-Stellung zur 
Aldehydgruppe unterscheiden, wird angenommen, dass diese Reaktion im Grunde 
die gleichen Tendenzen zeigt wie die Synthese von 4-HPB. Aufgrund der sterischen 
Hinderung und leicht geänderten elektronischen Verhältnisse, wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit jedoch voraussichtlich etwas geringer ausfallen. Das 
Produkt dieser Reaktion (Vanillidinaceton) kann durch eine Hydrierung in Zingeron 
umgewandelt werden, welches industriell als Ingweraroma eingesetzt wird.  
Es wird bei dieser Reaktion angenommen, dass der Titandioxidkatalysator 
1 wt%La2O3/TiO2 (VRKat22) die höchsten Ausbeuten liefert, dicht gefolgt von den 
Aktivkohlekatalysatoren. Um dies zu verifizieren wurden einige Experimente 
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 zusammengefasst. 
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Tabelle 23 Umsätze und Selektivitäten für die Kondensation von Vanillin und Aceton, 
molares Verhältnis 11:1, jeweils 1 g Katalysator in den Versuchen VRZ1-VRZ5, autogener 
Druck, Autoklav [VRKat16, 22, 58] 
Versuch Katalysator T /°C Zeit /min Umsatz /% Selektivität /% Ausbeute /% 
VRZB160 Blindversuch 160 180 1,5 31,4 0,5 
VRZB180 Blindversuch 180 180 1,6 92,4 1,5 
VRZB200 Blindversuch 200 180 5,7 96,5 5,5 
VRZ1 50%La2O3/C 200 180 53,3 96,5 51,4 
VRZ2 50%Mischoxid/C 200 180 28,9 97,1 28,0 
VRZ3 1%La2O3/TiO2 200 180 95,7 97,2 93,0 
VRZ4 1%La2O3/TiO2 160 60 92,5 99,6 92,2 
VRZ5 1%La2O3/TiO2 160 180 99,2 99,0 98,1 
 
Wie der Tabelle 23 zu entnehmen ist, entsprechen die Tendenzen bei Umsatz und 
Selektivität den Erwartungen. Die Blindversuche ergaben nur einen sehr 
geringfügigen Umsatz mit einem Maximum von etwa 5 %. Der 50 wt% La2O3/C 
Katalysator (VRKat16) liefert schlechtere Ergebnisse als bei vergleichbaren 
Reaktionsbedingungen in der Reaktion von 4-HBA mit Aceton. Dies ist, wie bereits 
angesprochen, auf die geringere Reaktivität von Vanillin im Vergleich mit 4-HBA 
zurückzuführen. Der erzielte Umsatz in Gegenwart von 1 wt%La2O3/TiO2 (VRKat22) 
entspricht den Erwartungen. Seine Aktivität ist deutlich höher als die der Aktivkohle 
Katalysatoren und er erreicht bereits bei 160 °C und 60 min Reaktionszeit Ausbeuten 
von über 90 %. Die geringere Reaktivität von Vanillin wirkt sich in diesem Fall nur 
schwach aus, da der Umsatz bereits etwa 92 % beträgt.  Ein Versuch bei 200 °C mit 
diesem Katalysator zeigt, dass die Selektivität bei höheren Temperaturen langsam 
zurückgeht, da Folgeprodukte bestehend aus dem gewünschten Produkt und einem 
weiteren Molekül Aceton gebildet werden. Die Bildung dieser Folgeprodukte ist 
jedoch aufgrund der geringeren Aktivität sehr langsam und selbst nach einer 
Reaktionszeit von 180 min bei 200 °C liegt die Selektivität immer noch oberhalb von 
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Blindversuche zeigten, dass im Autoklav selbst bei 200 °C, 25 bar und 180 min 
Reaktionszeit keine Reaktion zwischen den beiden Edukten stattfindet. Bei Einsatz 
des 1 wt%La2O3/TiO2 (VRKat22)als Katalysator hingegen zeigte sich, dass eine 
Reaktion bereits bei Temperaturen von 140 °C und 60 min Reaktionszeit einsetzt. Es 
wird eine sehr hohe Anzahl verschiedenster Produkte bereits bei dieser niedrigen 
Reaktionszeit beobachtet, jedoch bildet sich kein Pulegon. Auch bei höheren 
Temperaturen und Reaktionszeiten bildet sich an diesem Katalysatorsystem Pulegon 
höchstens in Spuren. Stattdessen werden immer zahlreichere Nebenprodukte 
gebildet. Als Hauptnebenprodukt entsteht hierbei Mesityloxid in großen Mengen und 
auch die Reaktion zwischen 3-Methyl-Cyclohexanon als Carbonylkomponente und 
Aceton als Methylenkomponente scheint vermehrt abzulaufen. Diese Reaktionen, in 
denen Aceton als Methylenkomponente auftritt sind gegenüber den Reaktionen von 
Aceton als Carbonylkomponente stark bevorzugt. Selbst wenn Aceton als 
Carbonylkomponente auftritt, so scheint doch viel eher eine Autokondensation zum 
Mesityloxid stattzufinden, als das das sterisch stark gehinderte 3-MCHN als 
Methylenkomponente angreift. In Abbildung 67 ist dies noch einmal grafisch 
dargestellt. 
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Abbildung 67 Wahrscheinliche und unwahrscheinliche Kreuzaldolprodukte; es ist jeweils nur 
ein mögliches Isomer gezeichnet (3-MCHN = 3-Methyl-Cyclohexanon) 
 
Außer den gezeigten Kreuzaldolprodukten entstehen jedoch noch dutzende weitere 
Produkte in geringem Maßstab. Aufgrund des geringen Ausmaßes der einzelnen 
Nebenprodukte wurde auf eine Identifizierung weiterer Produkte verzichtet. 
 
 
3.4.4 Aldolkondensation von Furfural oder 5-Hydroxymethylfurfural und 
Aceton 
Bei 5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF) handelt es sich um eine Verbindung, welche 
sich leicht aus Glucose herstellen lässt [62]und zu hochwertigen Chemikalien oder 
Zwischenprodukten umgesetzt werden kann [64]. Es hat ein großes Potential, um als 
nachhaltige Quelle für Energie und Treibstoff eingesetzt zu werden [62]. Durch eine 
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Es ist sehr gut zu erkennen, dass bei Temperaturen bis 200 °C und Reaktionszeiten 
bis 180 min die erhaltenen Umsätze an Furfural nur auf etwa 10 % ansteigen. Die 
Selektivitäten liegen hingegen (bei Reaktionszeiten von 180 min) im Bereich von 80-
90 %. Es bilden sich dementsprechend nur geringe Mengen Nebenprodukt und 
beinahe kein Folgeprodukt. Diese hohe Selektivität wird, ähnlich wie bereits beim     
4-HBA, auf die Tatsache zurückgeführt, dass Furfural kein α-acides H-Atom besitzt 
und somit nur als Carbonylkomponente fungieren kann. Somit können nur zwei der 
möglichen vier Kreuzprodukte gebildet werden und die Kondensationsprodukte von 
Aceton mit sich selbst (Mesityloxid, Diacetonalkohol etc.) werden für die Berechnung 
der Selektivität von Furfural nicht berücksichtigt.  
 
Tabelle 25 Umsätze und Selektivitäten für die Kondensation von Furfural und Aceton, 
Katalysator 1 wt% La2O3/TiO2, molares Verhältnis Aceton:Furfural 11:1 (a) 15:1) [VRKat22] 
 
Versuch. Kat.-menge  Temp. /°C Zeit /min Umsatz Selektivität Ausbeute 
VRF1 1 g 200 180 99,3 % 54,7 % 54,4 % 
VRF2 1 g 160 180 98,6 % 62,8 % 62 % 
VRF3 0,5 g 160 60 99,2 % 78,3 % 77,7 % 
VRF5 0,5 g 140 60 97,6 % 80,2 % 78,3 % 
VRF6 0,3 g 140 60 86,7 % 82,7 % 71,6 % 
VRF7 0,3 g 120 60 50,4 % 86,5 % 43,5 % 
VRF8 0,3 g 100 60 34,2 % 93 % 31,8 % 
VRF10 0,3 g 100 180 30,2 % 92 % 27,8 % 
VRF11 0,3 g 80 180 15,5 % 90 % 13,9 % 
VRF12a) 0,3 g 100 180 60,5 % 89,1 % 53,9 % 
 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 
 
118 
 
Die Tabelle 25 zeigt die Versuche mit 1 wt% La2O3/TiO2 (VRKat22) als Katalysator. 
Es stellte sich heraus, dass der Katalysator auch in dieser Reaktion sehr gute 
Ergebnisse liefert. Nach einem optimalen Betriebspunkt wurde zwar nicht gesucht, 
jedoch lassen sich einige Schlüsse aus den vorliegenden Daten ziehen. So scheint 
die Reaktion von Furfural mit Aceton schon bei weitaus tieferen Temperaturen 
stattzufinden als die Aldolkondensation von 4-HBA oder gar Citral mit Aceton. Bereits 
bei Temperaturen von 100-120 °C werden innerhalb einer Stunde akzeptable 
Umsätze bei sehr hohen Selektivitäten erhalten. Auch die nötige Katalysatormenge 
scheint niedriger zu liegen als bei den vorangegangenen Reaktionen beobachtet. Es 
zeigte sich jedoch auch, dass das Produkt der Aldolkondensation sehr reaktiv ist. Ab 
Temperaturen von etwa 160 °C konnten die ersten Folgeprodukte der Reaktion 
(Kondensation des Produktes mit einem weiteren Molekül Aceton oder Furfural) im 
Produktgemisch nachgewiesen werden und bei Temperaturen von etwa 200 °C 
ergaben sich für alle Folgeprodukte zusammengenommen bereits Selektivitäten von 
über 40 %. Da das Produkt sehr leicht mit beiden Edukten zu Folgeprodukten 
weiterreagiert, verringert sich die Selektivität bei hohen Umsätzen. Für eine 
industrielle Anwendung muss die Reaktionstemperatur daher entweder nur relativ 
gering gewählt werden, um die Bildung der Folgeprodukte zu verlangsamen oder die 
Umsätze pro Reaktordurchgang müssen reduziert werden. 
Nach diesen Versuchen wurde ein Batchexperiment im Autoklaven mit dem teuren   
5-HMF anstelle des Furfurals unter folgenden Bedingungen, 140 °C, 10 bar, 60 min, 
0,5 g Katalysator (VRKat22) und einem molaren Verhältnis von Aceton:5-HMF von 
11:1 durchgeführt. Es zeigte sich hierbei, dass eine Reaktion prinzipiell möglich ist, 
jedoch scheint 5-HMF eine weitaus geringere Reaktivität aufzuweisen als Furfural. 
So konnte zwar eine Selektivität von 90 % erreicht werden, der Umsatz betrug jedoch 
nur etwa 5 %. Eine Erhöhung der Temperatur und der Reaktionszeit sind daher 
voraussichtlich nötig, um zufriedenstellende Umsätze zu erhalten. Aufgrund des 
hohen Preises des 5-HMF wird auf ein solches Screening jedoch an dieser Stelle 
verzichtet. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Aldolkondensation besitzt eine hohe Bedeutung bei der Synthese 
verschiedenster Feinchemikalien, wie Duftstoffe bzw. ihre Vorstufen, von denen 
einige im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Aber auch in der Petrochemie 
könnte diese Reaktion genutzt werden, um wertvolle Chemikalien herzustellen. 
Getestet wurden heterogene Katalysatoren, vor allem Metalloxide der Seltenen 
Erden, welche als Vollkatalysator oder aufgebracht auf verschiedenen 
Trägermaterialien, wie Aktivkohle, ZrO2, Al2O3 oder TiO2, eingesetzt wurden.  
Bei der Synthese des 4-HPB wurden auch Metal Organic Frameworks als 
Katalysatoren benutzt, welche zwar relativ gute Ergebnisse lieferten, deren weiterer 
Einsatz jedoch aufgrund ihres teilweise sehr hohen Preises nicht weiter verfolgt 
wurde. Die Katalysatoren wurden mithilfe von XRD, BET, TG, TPD und FTIR 
Untersuchungen charakterisiert. 
 
4.1 Synthese von 4-(4-Hydroxyphenyl)-3-buten-2-on 
Die Synthese von 4-(4-Hydroxyphenyl)-3-buten-2-on aus 4-HBA und Aceton wurde in 
der vorliegenden Arbeit am ausführlichsten untersucht. Es wurden 
Seltenerdmetalloxide in reiner Form, sowie sowohl auf inerten, als auch auf 
katalytisch aktiven Trägermaterialien eingesetzt, da die basischen Eigenschaften 
dieser Oxide für andere Aldolkondensationen bereits katalytische Aktivität gezeigt 
hatten. Es konnte gezeigt werden, dass die unkatalytisch nur sehr langsam 
ablaufende Reaktion durch Zugabe der genannten Seltenerdoxidkatalysatoren 
deutlich beschleunigt wird. Ein Auftragen dieser Oxide auf inerte Träger mit hoher 
spezifischer Oberfläche wie Aktivkohle erhöht die Aktivität weiter, da die reinen Oxide 
nur äußerst geringe Oberflächen von etwa 2-5 m²/g aufweisen. Eine Synthese von 
PSZ resultierte in einem Träger, welcher unbeladen bereits eine gewisse katalytische 
Aktivität aufweist. Ein Auftragen von weiterem Seltenerdmetalloxid erbrachte jedoch 
keine weitere Steigerung der Aktivität. Der Einsatz von Aluminiumoxid als 
Trägermaterial zeigte, dass γ-Al2O3 (Typ C, Evonik Degussa) bereits unbeladen eine 
sehr hohe Aktivität für diese Aldolkondensation besitzt. Eine Beladung mit 
Seltenerdmetalloxid erbrachte in diesem Fall jedoch eine Verringerung der Aktivität, 
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was wahrscheinlich dadurch bedingt ist, dass die Aktivität des γ-Al2O3 nur durch 
saure Zentren bedingt ist und durch das basische Oxid neutralisiert wird. Auch wurde 
Titandioxid P25 (HV10/36) als Trägermaterial eingesetzt. Das Titandioxid besitzt eine 
ähnlich hohe Aktivität wie das γ-Aluminiumoxid, zeigt jedoch schon bei geringeren 
Beladungen eine Reaktion. Lediglich 1 wt% an Lanthanoxid führt zu einer Erhöhung 
der Aktivität des Katalysators. Hingegen bricht bei einer Beladung von 5 wt% die 
Aktivität deutlich ein. 
Eine Verringerung der Reaktionstemperatur zeigte, dass die Aktivität des 
1 wt% La2O3/TiO2 (VRKat22) Katalysators deutlich später zurückgeht als dies bei den 
anderen Trägerkatalysatoren der Fall ist. Daher wurde im Batch Betrieb eine 
Parameteroptimierung mithilfe eines Design of Experiments durchgeführt, wobei 
Ausbeuten bis zu 97 % an 4-HPB erreicht werden konnten.  
Außerdem wurde eine kontinuierliche Flüssigphasenreaktion mit diesem Katalysator 
betrieben, um seine Langzeitstabilität zu untersuchen. Hierbei wurde festgestellt, 
dass der Katalysator binnen weniger Tage desaktiviert, was jedoch durch das 
Anlegen einer Temperaturrampe ausgeglichen werden kann. Auch eine 
Regeneration des desaktivierten Katalysators durch Rekalzinierung wurde erfolgreich 
ausgeführt. 
Um einen Einsatz in der Industrie gewährleisten zu können ist es nötig, weitere 
Experimente zur Katalysatorstandzeit durchzuführen und durch geschickte 
Parameterwahl die Zeit zwischen den Regenerationszyklen zu maximieren. 
Außerdem wäre eine Reduzierung des Acetonüberschusses sinnvoll, um die 
Volumenströme zu reduzieren und die Aufarbeitung zu vereinfachen. Hierbei ist 
jedoch zu beachten, dass sowohl das Edukt als auch das Produkt in hohen 
Konzentrationen zur Kristallisation neigt. Auch Tests bezüglich einer kontinuierlichen 
Regeneration könnten nützlich sein. 
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4.2 Synthese von Pseudojonon 
Die Synthese von Pseudojonon durch die Aldolkondensation von Citral und Aceton 
wurde in ähnlicher Weise untersucht wie die Synthese von 4-HPB. Auch hierbei 
wurden die Oxide der Seltenen Erden sowohl als Vollkatalysatoren, als auch auf 
verschiedenen Materialien geträgert, eingesetzt. Die Selektivität dieser Reaktion liegt 
im Allgemeinen unterhalb der bei der Synthese von 4-HPB, da Citral zum einen keine 
Reinsubstanz ist, sondern bereits eine Vielzahl von Verunreinigungen enthält und 
zum anderen Kreuzaldolreaktionen sowie Folgereaktionen häufiger auftreten. 
Dennoch konnten bei dieser Reaktion dieselben Tendenzen erkannt werden, welche 
bereits im vorangegangen Kapitel erläutert wurden. Die Oxide der Seltenen Erden 
zeigten demnach auch in dieser Reaktion Aktivität, welche bei Oberflächen-
vergrößerung durch Auftragen auf Aktivkohle erhöht werden konnte. PSZ als 
Trägermaterial zeigte weder unbeladen noch beladen eine herausragende Aktivität. 
γ-Aluminiumoxid, dessen unbeladene Aktivität zumindest akzeptabel ist, wurde 
bereits durch kleine Beladungen mit Seltenerdoxid inaktiv. Titandioxid, beladen mit 
einer geringen Menge von Lanthanoxid, erwies sich auch in diesem Fall als der 
aktivste Katalysator und erreichte nachdem ein Design of Experiments durchgeführt 
wurde am optimalen Betriebspunkt eine Selektivität von 87 % bei nahezu 
vollständigem Umsatz. 
 
In weiterführenden Untersuchungen wäre es sinnvoll, die Langzeitstabilität des 
Katalysators 3 wt% La2O3/TiO2 (VRKat53) in einer kontinuierlichen Anlage zu 
überprüfen. Es wird erwartet, dass eine Desaktivierung wie bei der Reaktion von 
Aceton und 4-HBA auftritt und somit die Katalysatorstandzeit einen ähnlichen Wert 
aufweist. Dementsprechend ist auch anzunehmen, dass die gleichen 
Regenerationsmethoden angewandt werden können.  
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4.3 Synthese von Zimtaldehyd 
Die katalytische Aktivität von 1 wt% La2O3/TiO2 (VRKat22) bei der Synthese von 
Zimtaldehyd durch Aldolkondensation von Benzaldehyd und Acetaldehyd wurde in 
gleicher Weise untersucht. Acetaldehyd ist jedoch deutlich reaktiver als Aceton und 
reagiert auch mit sich selbst zu verschiedenen Produkten, aber insbesondere 
Crotonaldehyd, welcher durch Experimente ohne Benzaldehyd bei Umsätzen von 
etwa 20 % auch in Selektivitäten von bis zu 71 % erhalten werden konnte. Diese 
Neigung zur Dimerisierung von Acetaldehyd kann durch Verdünnung mit hohen 
Mengen Benzaldehyd teilweise umgangen werden. So konnten bei einem molaren 
Verhältnis von Benzaldehyd:Acetaldehyd von 5:1 Umsätze an Benzaldehyd von 
knapp 15 % erreicht werden (von maximal möglichen 20 %), wobei die Selektivität zu 
Zimtaldehyd 86 % betrug.  
Auch in diesem Fall ist weiterhin viel Freiraum für Optimierungen gegeben. 
Insbesondere der Wahl des richtigen Mischungsverhältnisses kommt große 
Bedeutung zu, wegen der Autokondensation des hochreaktiven Acetaldehyds. Eine 
zu hohe Verdünnung des Acetaldehyds ist jedoch nicht förderlich, da dies die 
erzielbaren Umsätze des Benzaldehyds stark limitiert, was die Aufarbeitung 
erschwert.  
 
4.4 Synthese von Vanillidinaceton 
Auch bei der Synthese von Vanillidinaceton zeigte der 1 wt% La2O3/TiO2 (VRKat22) 
Katalysator eine hohe Aktivität. Dies war nach den Ergebnissen mit 4-HBA zu 
erwarten, da Vanillin eine enge chemische Verwandtschaft zu 4-HBA besitzt. Auch 
wenn in diesem Fall kein Design of Experiment durchgeführt wurde, verdeutlichen die 
Ergebnisse, dass bei einer Temperatur von 160 °C und autogenem Druck nach etwa 
einer Stunde die Reaktion vollständig abgelaufen ist und Vanillidinaceton in 98 %iger 
Ausbeute erhalten werden konnte. Eine weitere Optimierung der Parameter ist für 
eine kontinuierliche Versuchsführung zwar sinnvoll, um eine möglichst hohe WHSV 
zu ermöglichen. Dies ist jedoch aufgrund der außerordentlich hohen Ausbeuten nicht 
so dringend erforderlich wie in den vorher beschriebenen Synthesen von 
Zimtaldehyd und 4-(2-Furyl)-3-buten-2-on. 
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4.5 Synthese von Pulegon 
Im Vergleich zu den anderen Reaktionen führte die Synthese von Pulegon aus 
Aceton und 3-MCHN mithilfe des 1 wt% La2O3/TiO2 (VRKat22) als heterogenem 
Katalysator nicht zum Erfolg. Das Produktspektrum bestand zu einem großen Teil 
aus den Nebenprodukten der Acetonkondensation wie z. B. Diacetonalkohol, 
Mesityloxid oder Isomesityloxid. Das gewünschte Produkt konnte in keinem Fall in 
nennenswerten Ausbeuten erhalten werden. Dieses Ergebnis ist darauf 
zurückzuführen, dass die deutlich wahrscheinlicheren Nebenreaktionen vom 
Katalysator zumindest in gleicher Weise beschleunigt werden wie die deutlich 
weniger wahrscheinlich ablaufende Hauptreaktion. Bei hohen Temperaturen steigt 
die Zahl der Nebenprodukte stark an, was vermutlich auf Zersetzungsreaktionen des 
3-MCHN zurückzuführen ist. Da es sehr schwierig ist einen Katalysator zu 
entwickeln, der lediglich die gewünschte Aldolkondensation beschleunigt ohne 
gleichzeitig die konkurrierenden anderen Kondensationen zu katalysieren, wurde im 
Rahmen dieser Arbeit auf ein ausgiebiges Katalysatorscreening verzichtet. 
Eine weitere Untersuchung dieser Reaktion scheint in Anbetracht der Ergebnisse 
weniger sinnvoll. Vielmehr müsste ein selektiver Katalysator synthetisiert werden, der 
die Hauptreaktion stärker katalysiert als die deutlich schneller ablaufenden 
Nebenreaktionen. Aufgrund der Ähnlichkeit der Reaktion mit den Nebenreaktionen ist 
dies jedoch nur schwer zu realisieren. Eine Möglichkeit bestünde z. B. darin die 
Methylenkomponente vollständig zu enolisieren und erst anschließend die 
Carbonylkomponente hinzuzugeben.  
 
4.6 Synthese von 4-(2-Furyl)-3-buten-2-on 
Bei der Synthese von 4-(2-Furyl)-3-buten-2-on aus Furfural und Aceton wurde auf ein 
weitläufiges Screening aller Seltenerdoxidkatalysatoren verzichtet und in 
Übereinstimmung mit den vorherigen Screenings direkt der 1 wt% La2O3/TiO2 
Katalysator verwendet. Es konnte hierbei gezeigt werden, dass aufgrund der 
höheren Reaktivität der Edukte und Produkte die nötige Reaktionstemperatur 
gegenüber den beiden vorherigen Reaktionen gesenkt werden musste. Aufgrund 
dieser hohen Reaktivität ist es jedoch erforderlich den Umsatz zu begrenzen, da 
Folgeprodukte sehr schnell und in hoher Zahl gebildet werden, was bei hohen 
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Umsätzen zu niedrigen Selektivitäten führt. Da das Hauptfolgeprodukt, eine 
Aldolkondensation von 4-(2-Furyl)-3-buten-2-on mit einem weiteren Molekül Furfural, 
jedoch auch ein potenziell wertvolles Produkt zur Benzinherstellung ist [62], kann eine 
Produktion von diesem Molekül wahrscheinlich auch bei hohen Umsätzen stattfinden.  
Eine Optimierung der Reaktionsparameter sollte noch durchgeführt werden, da 
bereits festgestellt wurde, dass bereits geringe Temperatur- und 
Verweilzeitänderungen sowie eine Änderung des Mischungsverhältnisses einen 
starken Einfluss auf Umsatz und Selektivität haben. Somit bestehen bei der Reaktion 
von Furfural und Aceton noch viele Möglichkeiten der Verbesserung. 
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5.1 Verwendete Chemikalien 
Es werden Lanthanoxid La2O3, Neodymoxid Nd2O3, Praseodymoxid Pr2O3 und 
Samariumoxid Sm2O3, Yttriumoxid Y2O3, Ytterbiumoxid Yb2O3 und Cernitrat 
Ce(NO3)3 mit einer Reinheit von 99,9 % von ABCR Karlsruhe bezogen. Die 
eingesetzte Oxalsäure wird mit einer Reinheit von 98 % von Sigma Aldrich und der 
Harnstoff mit einer Reinheit von >99 % von Merck bezogen. Darüber hinaus werden 
demineralisiertes (VE) Wasser und 65 %ige Salpetersäure HNO3 von Merck 
verwendet. 
Als Katalysatorträger werden γ-Al2O3 Typ C als Pulver (Evonik Degussa AG, 
HV03/01), Zr(OH)4 dotiert mit 10 % La2O3 XZO 1526/01 als Pulver (Mel Chemicals, 
Manchester), Titandioxid P25 (Evonik Degussa AG, HV10/36) und Aktivkohlepulver 
aus Holz (p.a., Fluka) eingesetzt. Zur Herstellung der bei verschiedenen 
Temperaturen kalzinierten Aluminiumoxide wurde Pural SB1 (Sasol, AlO(OH), 
HV10/06) verwendet. 
4-Hydroxybenzaldehyd zur Synthese wird von Merck und 4-(4-Hydroxyphenyl)-3-
buten-2-on als GC-Referenz mit einer Reinheit von 97 % erhalten. 
 
5.2 Analytik 
5.2.1 Gaschromatographie 
5.2.1.1 GC Methode: Synthese von 4-(4-Hydroxyphenyl)-3-buten-2-on 
Die erzielten Umsätze und Selektivitäten wurden mithilfe der Gaschromatographie 
bestimmt. Hierzu wurde jeweils 1.3 mL der abzentrifugierten Reaktionslösung, 
welche mit 5 Tropfen Benzoesäureethylester als interner Standard versetzt und 
gewogen wurde, in ein GC-Probengläschen gegeben und auf einem HP 6890 Series 
Plus Chromatographen gemessen. 
Wichtige Informationen zur gaschromatographischen Methode sind der 
untenstehenden Tabelle 26 zu entnehmen.  
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Tabelle 26 Methode der Gaschromatographie 
Flüssigphasen GC  
Allgemeine Details  
Gerätename HP 6890 Plus 
Temperaturprogramm 
50 °C; 0 min iso; 8 °C / min; 
280 °C; 
 
Einspritzmenge 1,0 µl 
Methodenname VRba 
Säule  
Säulenname FS-SE 54; 60 m; CS 25288-6 
Säulendruck 0,6 bar; 5 min iso; 0,1 bar / min 0,8 bar 
Mode Const. Pressure 
Injektor  
Temperatur 300 °C 
Trägergas Stickstoff 
Druck Trägergas 1,0 bar 
Gesamtstrom 39,6 mL / min 
Teilverhältnis 39,7:1 
Teilstrom 42,6 mL / min 
Detektor  
Detektortyp FID 
Temperatur 250 °C 
H2-Strom 40 mL / min 
Luftstrom 450 mL / min 
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Bestimmung von Selektivität und Umsatz 
Die Berechnung des Umsatzes und der Selektivität erfolgten über die Bestimmung 
der Peakflächen der gaschromatographischen Analyse. Zuerst wurde die 
Probenlösung mit Benzoesäureethylester als Standard versehen. Bezogen auf 
diesen Standard wurden für die einzelnen Probenbestandteile der silylierten und die 
nicht silyierten Proben folgende Korrekturfaktoren erhalten (Tabelle 27): 
Tabelle 27 Korrekturfaktoren für Aceton, 4-HBA und 4-HPB, welche aus realen Peakflächen 
berechnet wurden 
Verbindung Korrekturfaktoren 
  silyliert  nicht-silyliert 
Aceton 1,56   
4-HBA 0,71 1,42 
4-HPB 0,79 1,29 
 
Der Korrekturfaktor der unbekannten Nebenprodukte wurde auf 1 festgelegt. Unter 
Einbeziehung dieser Korrekturfaktoren konnten die einzelnen Peakflächen mit ihren 
jeweiligen Massen ins Verhältnis gesetzt werden. Als nächstes wurde die Fläche des 
4-HBA-Peaks der Ausgangslösung nach folgender Gleichung 1 berechnet. 
(1) 4 4 HBAHBA HBAVorher HBA HBANachher HPB HPB NP NP
HPB
MKF A KF A KF A KF A
M− −
⋅ = ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅
 
    
  
4
4 , (4 ) 3 2
   
A Peakfläche
KF Korrekturfaktor
HBA Hydroxybenzaldehyd
HPB Hydroxyphenyl but en on
NP Nebenprodukte
=
=
= −
= − − − − − − −
=
 
Der Umsatz berechnete sich danach aus dem Verhältnis der Peakflächen des 4-HBA 
vor und nach der Reaktion (Gleichung 2). 
(2) 1 HBANachher
HBAVorher
A
Umsatz
A
= −
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Die Selektivität wurde schließlich aus dem Verhältnis der Peakflächen von 4-HPB 
und dem umgesetzten 4-HPB gebildet (Gleichung 3). 
(3) HPB HPB HBA
HBA HBAVorher HPB
KF A MSelektivität
KF A Umsatz M
⋅
= ⋅
⋅ ⋅
 
 
 
5.2.1.2 GC Methode: Synthese von Pseudojonon 
Es wurde jeweils ca. 1 mL der abzentrifugierten Reaktionslösung, welche mit 
5 Tropfen Dodecan versetzt und gewogen wurde, in ein GC-Probengläschen 
gegeben und auf einem HP 6890 Series Plus Chromatographen gemessen. Wichtige 
Informationen zur gaschromatographischen Methode sind der untenstehenden 
Tabelle 28 zu entnehmen. Die aus der Gaschromatographie berechneten Umsätze 
sind stets auf Citral bezogen und die Selektivitäten zu Pseudojonon angegeben. 
Die Berechnung des Umsatzes und der Selektivität erfolgten über die Bestimmung 
der Peakflächen der gaschromatographischen Analyse. Zuerst wurde die 
Probenlösung mit Dodecan als Standard versehen. Bezogen auf diesen Standard 
besaßen die einzelnen Probenbestandteile folgende Korrekturfaktoren, wobei der 
Korrekturfaktor der unbekannten Nebenprodukte auf 1 festgelegt wurde. 
     Citral = 1,21 
     Aceton = 2,58 
     Pseudojonon = 1,15 
Unter Einbeziehung dieser Korrekturfaktoren konnten die einzelnen Peakflächen mit 
ihren jeweiligen Massen ins Verhältnis gesetzt werden. 
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Tabelle 28 Methode der Gaschromatographie 
Flüssigphasen GC   
Allgemeine Details   
Gerätename HP 6890 Plus 
Temperaturprogramm 
40 °C; 5 min iso; 8 °C / min; 220 °C;  
10 min iso 
Einspritzmenge 1,0 µl 
Methodenname HF 
Säule   
Säulenname FS-FFAP; 25 m; CS 25178-5 
Säulendruck 
0,6 bar; 5 min iso; 0,1 bar / min 0,8 
bar 
Mode Ramp Pressure 
Injektor   
Temperatur 250 °C 
Trägergas Stickstoff 
Druck Trägergas Ramp Pressure 
Gesamtstrom 33 mL / min 
Teilverhältnis 32,7:1 
Teilstrom 30 mL / min 
Detektor   
Detektortyp FID 
Temperatur 250 °C 
H2-Strom 40 mL / min 
Luftstrom 350 mL / min 
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Als nächstes wurde die Fläche des Citralpeaks der Ausgangslösung nach folgender 
Gleichung 4 berechnet. 
(4) CitralCitral CitralVorher Citral CitralNachher PJ PJ NP NP
PJ
MKF A KF A KF A KF A
M
⋅ = ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅
 
     
A Peakfläche
KF Korrekturfaktor
PJ Pseudojonon
NP Nebenprodukte
=
=
=
=
 
Der Umsatz berechnete sich danach aus dem Verhältnis der Citralpeakflächen vor 
und nach der Reaktion (Gleichung 5). 
(5) 1 CitralNachher
CitralVorher
AUmsatz
A
= −
 
Die Selektivität wurde schließlich aus dem Verhältnis der Peakflächen von 
Pseudojonon und dem umgesetzten Citral gebildet (Gleichung 6). 
 
(6) PJ PJ Citral
Citral CitralVorher PJ
KF A MSelektivität
KF A Umsatz M
⋅
= ⋅
⋅ ⋅
 
 
 
5.2.2 Gaschromatographie–Massenspektroskopie (GC-MS) 
Zur Identifizierung der Produkte und Nebenprodukte, wurden die Proben 
gaschromatographisch aufgetrennt und im Anschluss wurden die jeweiligen GC-
Peaks mithilfe eines Massenspektrometers analysiert. Hierzu wurde ein Varian 3400 
CX / Varian Saturn verwendet mit den weiter unten in Tabelle 29 angegebenen 
Parametern. Die Auswertung erfolgte über die NIST Software. 
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Tabelle 29 Parameter GC-MS 
GC-MS 
Gerätename Varian 3400 CX / Varian Saturn 
Ionisation EI (70eV) 
Säule 50 m FFAP 
Scan Range 1-2400 
Time Range 0- 40 min 
 
 
5.2.3 Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) 
Die Röntgendiffraktogramme wurden mit einem Pulverdiffraktometer der Marke 
Siemens D 5000 gemessen. Das verwendete Anodenmaterial war Kupfer mit einem 
Nickelfilter und die benutzten Linien CuKα1(154,0598 pm), CuKα2(154,4426 pm) und 
sowie die gemittelte CuKα (154,1876 pm). (Tabelle 30). 
Tabelle 30 Gerätedaten XRD 
 
 
 
 
 
Die Messungen wurden im 2t Bereich von 3-90° mit einer Schrittweite von 0,02° und 
einer Messzeit von 1 s aufgenommen. Die aufgenommen Reflexe wurden 
anschließend mit den Musterreflexen der Joint Committee on Powder Diffraction 
Standards (JCPDS)-Datenbank [87] abgeglichen und den einzelnen Phasen 
zugeordnet. 
 
 
XRD 
Gerät Siemens D 500 
Filter  Ni 
Goniometerradius 217,5 mm 
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5.2.4 Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP–OES) 
Es wurden 6 mL der Reaktionslösung durch einen Spritzenfilter gegeben und die 
Lösung über Nacht im Abzug stehen gelassen, um sie einzuengen. Dann wurde 
5 mL konzentrierte Salzsäure und 5 mL VE-Wasser hinzugefügt und abfiltriert. Die 
Proben wurden dann mit einem Spectro-Flame D gemessen. 
 
 
5.2.5 Thermogravimetrie (TG) 
Die Proben wurden mithilfe eines Netzsch STA 409C mit Al2O3 als Referenz 
gemessen. Die Untersuchung startete bei RT und lief bis 1110 °C bei einer 
Aufheizrate von 2,0 K / min. 
 
 
5.2.6 Oberflächenbestimmung nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) 
Die Untersuchung der Proben erfolgte mit einem Micrometics ASAP 2010. Zunächst 
wurden die Proben ausgeheizt und mit Helium das Totvolumen ermittelt. Dann 
wurden mit Stickstoff die Adsorptions-und Desorptionsisothermen bei 77 K 
aufgenommen. Die Berechnung der Oberfläche erfolgte nach der BET Gleichung von 
Brunauer, Emmett und Teller in dem Partialdruckbereich p/p0 von 0,05-0,25. Die 
Berechnung der Mikroporenoberfläche und des Mikroporenvolumens erfolgte nach 
der MP Methode von Mikhail, Brunauer und Bodar für Poren im Bereich 0,2 bis 2 nm. 
Die Berechnung der Mesoporenoberfläche, des Mesoporenvolumen und der 
Verteilung des Porendurchmessers erfolgte nach dem BJH Modell von Barret, Joyner 
und Halenda für Poren im Bereich 2 bis 100 nm. 
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5.2.7 Temperatur programmierte Desorption (TPD) 
Die Messung wurde mit CO2 als Sondenmolekül mit der TPD 1100 Apparatur der 
Firma Thermodefinition durchgeführt. Hierzu wurden die Proben bei 300 °C im 
Stickstoffstrom ausgeheizt und anschließend bei 100 °C über eine Stunde mit CO2 
beladen, um Physisorption möglichst zu vermeiden. Danach wurde auf 150–200 °C 
aufgeheizt und mit Inertgas physisorbiertes CO2 entfernt. Daraufhin wurde das 
Temperaturprogramm gestartet und die Desorption von CO2 über die Zeit 
aufgenommen. Bei einer zweiten Probe wurde die TPD-Kurve ohne Beladung 
aufgenommen. 
 
5.2.8 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) 
Die FTIR-Spektren wurden mit dem Protege 460 der Firma Nicolet aufgenommen. 
Als basisches Sondenmolekül für die Messung diente Pyridin. Die zu untersuchende 
Probe wurde zu einem Pressling der Stärke 8 mg/cm2 geformt, bei 400 °C und 10-3 
Torr  zwei Stunden ausgeheizt und anschließend auf 50 °C abgekühlt. Der 
Background wurde bei 400, 300, 200 und bei 100 °C bestimmt. Nach erfolgter 
Pyridinadsorption über einen Schlenkolben wurde die Messzelle auf 100, 200, 300 
und 400 °C aufgeheizt. Jede dieser Temperaturen wurde eine Stunde gehalten, 
bevor das Spektrum aufgenommen wurde. 
 
 
5.3 Versuchsaufbau 
5.3.1 Batch-Versuche in Autoklaven 
Die Batch-Versuche wurden in Autoklaven mit einem Fassungsvermögen von 75 mL 
und zugelassen für 300 °C und 100 bar durchgeführt (Abbildung 70). Diese waren 
versehen mit einem Manometer, einem Ventil und einem Zugang für einen 
Temperaturfühler. Die Versuche wurden in den Autoklaven, in mit Rührfischen 
versehenen Glas-Inlets auf einer kombinierten Heiz-Rührplatte durchgeführt, die zur 
gleichmäßigen Wärmeverteilung auf die Autoklaven mit einer Heizmanschette 
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versehen war. Über einen Eurothermregler mit Thermoelement wurde die jeweilige 
Versuchstemperatur eingestellt. Das Thermoelement taucht hierbei in die 
Flüssigphase im Autoklaven ein, sodass die Reaktionstemperatur genau eingestellt 
werden konnte. Dabei entsteht ein Temperaturgradient zwischen den 
Reaktorwänden und dem Inneren des Glas-Inlets. Durch intensives Rühren bei 
300 rpm wird diesem Temperaturgradienten entgegengewirkt. Um Wärmeverluste zu 
vermeiden, waren die Autoklaven mit Mänteln aus Glaswolle umgeben. Vor der 
Versuchsreihe wurden die Autoklaven auf Dichtigkeit überprüft. Hierzu wurden die 
Autoklaven mit Druckluft befüllt und in ein Wasserbad gestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 70 Technische Zeichnung [115] und Foto der verwendeten Autoklaven 
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5.3.2 Kontinuierliche Versuche 
Zur genaueren Untersuchung der Katalysatorstandzeit die Reaktion von Aceton und 
4-HBA betreffend wurde eine kontinuierliche betriebene Flüssigphasenanlage 
aufgebaut. Hierzu wurden Edelstahlrohre der Qualität 1.4571 verwendet und die 
Temperatureinstellung des Vorheizers und des Umluftofens erfolgte mithilfe von 
Jumo Itron Thermoreglern 1. Eine detaillierte technische Zeichnung sowie der reale 
Anlagenaufbau sind der Abbildung 71 zu entnehmen. Das Eduktgemisch wurde dem 
Reaktionssystem über eine Latek P402 Pumpe 2 zugeführt. Es handelt sich hierbei 
um eine HPLC-Kolbenpumpe, die für sehr hohe Drücke ausgelegt ist. Um eine reine 
Flüssigphase zu erhalten, war es notwendig Drücke bis zu 25 bar einzustellen. Dies 
wurde durch ein regelbares Überdruckventil 3 am Reaktorausgang realisiert. 
Zunächst wurde das Eduktgemisch im Vorheizer 4 auf die Reaktionstemperatur 
gebracht. Dieser bestand aus einem ca. 20 cm langen Edelstahlrohr mit einem 
Innendurchmesser von 6 mm. Zur Vergrößerung der Oberfläche ist der Vorheizer mit 
inerten Glaskugeln befüllt (Carl Roth, 0,75-1,0 mm 1,46 kg/m3). Anschließend 
gelangt das Gemisch in den Rohrreaktor 5, welcher in den Umluftofen 6 eingebaut 
wurde und über diesen beheizt wird.  
 
Abbildung 71 Technische Zeichnung [115] und Foto der Flüssigphasenanlage 
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Der Rohrreaktor hatte eine Länge von etwa 90 cm, einen Innendurchmesser von 
6 mm und wurde mit einem Katalysatorfestbett versehen. Nachdem das 
Reaktionsgemisch den Reaktor passiert hat, wird es in der sich daran 
anschließenden Zone abgekühlt. Diese setzte sich aus einem doppelwandigen 
Scheidetrichter 7, welcher an den Kühlkreislauf eines Kryostaten angeschlossen war 
und auf -20 °C temperiert wurde, zusammen. 
 
 
5.4 Synthese der Katalysatoren 
 
5.4.1 Synthese von Cu(tpa)(dmf) (VRKat36) 
Nach der Literaturvorschrift [103] wurden äquimolare Mengen Kupfernitrat Trihydrat 
(2,42 g; 0,01 mol), und Terephthalsäure (1,66 g; 0,01 mol), in 200 mL DMF gelöst. 
Die Lösung wurde in einem geschlossenen Kolben gegeben und bei 110 °C für 36 h 
gelagert. Der dabei ausfallende blaue Feststoff wurde filtriert und mit destilliertem 
Wasser gewaschen. Es wurde 2,92 g Cu(tpa)(dmf) erhalten. Dies entspricht einer 
Ausbeute von 96 %. 
 
 
5.4.2 Synthese von IR-MOF3 
Wie in der Literatur beschrieben wurden, zunächst 2-Aminoterephthalsäure (4,70 g, 
0,026 mol) in 540 mL 0,1 M Natriumhydroxidlösung gelöst. Diese Lösung wurde zu 
einer Lösung von Zinknitrat-hexahydrat (7,73 g, 0.026 mol) in 100 mL Wasser 
gegeben und eine Stunde lang gerührt. Der ausgefallene Feststoff wurde daraufhin 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 100 °C getrocknet. Das so hergestellte 
Zink-2-Aminoterephthalat (5,9 g, 0,024 mol) wurde zusammen mit weiterem 
Zinknitrat-hexahydrat (2,22 g, 0,007 mol) in einer Mischung von 26 mL Toluol und 
26 mL N,N-Diethylformamid suspendiert und 12 h lang bei 150 °C unter Rückfluss 
umgesetzt. Die Gasphase wurde an einem Wasserabscheider getrocknet. Der 
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resultierende Feststoff wurde mit DMF und Dichlormethan gewaschen und danach 
24 h lang mit DMF extrahiert. Anschließend wurde der Feststoff im Vakuum 16 h lang 
bei 200 °C getrocknet. 
 
 
5.4.3 Synthesevorschrift der Oxide der Seltenen Erden  
Es werden 50 g (0,15 mol) unbehandeltes Lanthanoxid durch Zugabe von 68,39 mL 
konzentrierter Salpetersäure und 1,5 L VE-Wasser in Nitrate überführt. Hierbei wird 
die Lösung gerührt und leicht erhitzt, um den Auflösevorgang zu beschleunigen. 
Nach Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur werden unter Rühren 84,27 g 
(0,67 mol, 1,5 Äquiv.) Oxalsäure, gelöst  in 500 mL VE-Wasser, zugesetzt und  
Lanthanoxalat  ausgefällt. Anschließend wird abdekantiert und über einen 
Büchnertrichter filtriert. Der erhaltene weiße Feststoff wird über Nacht im 
Trockenschrank bei 120 °C getrocknet. Es werden 78,43 g (0,15 mol, 94,3 % der 
Theorie) Lanthanoxalat erhalten. Schließlich wird das Lanthanoxalat La2(C2O4)3 15 
Stunden bei 900 °C mit einer Aufheizrampe von 5 °C/min an Luft zu reinem 
Lanthanoxid La2O3 verglüht und in einem Exsikkator über KOH abgekühlt und 
gelagert.  
Analog werden die Oxide der anderen verwendeten Seltenen Erden hergestellt und 
als gelbes Ce2O3, schwarzes Pr6O11, hellblaues Nd2O3, gelbes Sm2O3 und weißes 
Yb2O3 erhalten. 
 
 
5.4.4 Synthesevorschrift der Oxide der Seltenen Erden auf t-ZrO2 
Zunächst werden, um teilweise tetragonal stabilisiertes Zirkoniumdioxid zu erhalten, 
die Nitrate der Seltenen Erden mithilfe von Harnstoff langsam während 18 Stunden 
als Hydroxide bzw. Carbonate ausgefällt. Hierzu werden 26,87 g (0,170 mol) 
Zirkoniumhydroxid verwendet und entsprechend mit 10 % Massenprozent der Nitrate 
der Seltenen Erden versetzt, z. B. 4 g (0,012 mol) Lanthannitrat La(NO3)3. 
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Anschließend wird die sechsfache Stoffmenge Harnstoff als Fällungsreagenz 
hinzugegeben, im Fall der lanthanhaltigen Katalysatoren 4,4 g (0,078 mol) und die 
Mischung mit 50 mL VE-Wasser versetzt. Die Reaktionsmischung wird über Nacht 
unter Rückfluss erhitzt und mittels eines KPG-Rührers gerührt. Dann wird die 
Katalysatorvorstufe abfiltriert, mit VE-Wasser neutral gewaschen und bei 120 °C 18 
Stunden lang getrocknet. Im nächsten Schritt wird diese Katalysatorvorstufe bei 
700 °C mit einer sechsstündigen Aufheizrampe von Raumtemperatur auf 700 °C 
6 Stunden lang kalziniert. Im Folgenden werden 18 g teilweise tetragonal 
stabilisiertes Zirkoniumdioxid 10 wt% La2O3 /t-ZrO2 mit weiteren zehn Massenprozent 
der Nitrate der Seltenen Erden imprägniert, z. B. 4 g (0,012 mol) Lanthannitrat 
La(NO3)3, bei 120 °C 18 Stunden lang getrocknet und gut gemörsert. Anschließend 
wird bei 700 °C 6 Stunden lang mit einer Aufheizrampe von Raumtemperatur auf 
700 °C von 6 Stunden isotherm kalziniert. Diese Vorgehensweise, d.h. eine 
langsame Fällung mit Harnstoff ist in diesem Fall einer deutlich schnelleren Methode, 
wie z.B. der Fällung als Oxalat vorzuziehen, da hierdurch eine hohe Verteilung der 
Aktivkomponente auf dem Katalysator erreicht werden kann. 
Auf analoge Weise werden die anderen verwendeten Oxide der Seltenen Erden auf 
den Träger aufgebracht. 
 
 
5.4.5 Synthesevorschrift der Oxide der Seltenen Erden auf γ-Al2O3 
Es wird 4 g La2O3 in 5 ml HNO3 65 % gelöst und mit VE-Wasser auf 100 ml verdünnt. 
In diese Lösung werden 16 g γ-Aluminiumoxid (Evonik Degussa AG, Typ C, 
HV03/01) eingerührt, 16 Stunden bei 120 °C getrocknet und das imprägnierte 
Aluminiumoxid gepulvert. Abschließend wird das mit La(NO3)3 imprägnierte 
Aluminiumoxid bei 700 °C 3 Stunden mit einer Aufheizrampe von 3 Stunden 
kalziniert und abgekühlt. Es werden so 20 % La2O3 auf γ-Aluminiumoxid erhalten. 
Analog werden die anderen verwendeten Oxide der Seltenen Erden auf 
Aluminiumoxid mit 20 %iger Beladung erhalten. 
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5.4.6 Synthesevorschrift der Oxide der Seltenen Erden auf Aktivkohle 
Es werden 18 g Aktivkohle aus Holz (p.a., Fluka, Taufkirchen), 3,98 g (0,012 mol) 
La(NO3)3, 4,4 g (0,073 mol) Harnstoff und 100 ml destilliertes Wasser unter intensiver 
Durchmischung 16 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit 
destilliertem Wasser gewaschen und bei 120 °C getrocknet. Abschließend wird die 
imprägnierte Aktivkohle in einem Röhrenofen unter Hochvakuum bei 900 °C 
3 Stunden mit einer Aufheizrampe von 3 Stunden kalziniert und unter Vakuum 
abgekühlt. Es werden so 10 % La2O3 auf Aktivkohle erhalten.  
Ebenso werden 20 % La2O3 auf Aktivkohle ausgehend von 16 g Aktivkohle und 
7,98 g (0,025 mol)  La(NO3)3 sowie 50 % La2O3 auf Aktivkohle ausgehend von 10 g 
Aktivkohle und 19,94 g (0,061 mol) La(NO3)3 erhalten. Alle übrigen Mengenangaben 
und Bedingungen bleiben unverändert. 
Analog werden die anderen verwendeten Oxide der Seltenen Erden auf Aktivkohle 
mit 50 wt%iger Beladung hergestellt 
 
 
5.4.7 Synthesevorschrift der Oxide der Seltenen Erden auf Titandioxid 
Es wird 2 g La2O3 in 2,4 ml HNO3 65 % gelöst und mit Wasser auf 50 ml verdünnt. In 
diese Lösung werden 18 g Titandioxid P25 (Evonik Degussa AG, HV10/36) 
eingerührt und zu einer Paste verarbeitet. Danach wird 16 Stunden bei 120 °C 
getrocknet und der Feststoff gut gepulvert. Abschließend wird es bei 500 °C 
6 Stunden mit einer Temperaturrampe 1,3°C/min von Raumtemperatur auf 500 °C 
isotherm kalziniert und in einem Exsikkator über KOH abgekühlt. Es wird so ein 
Katalysator mit 10 wt% La2O3 auf TiO2 erhalten. 
Ebenso werden 1 wt% La2O3 auf Titandioxid ausgehend von 19,8 g Titandioxid und 
0,4 g (0,001 mol) La(NO3)3 und 5 wt% La2O3 auf Titandioxid ausgehend von 19 g 
Titandioxid und 2 g (0,006 mol) La(NO3)3 erhalten. Alle übrigen Mengenangaben und 
Bedingungen bleiben unverändert. 
Auf analoge Weise werden 10 wt% Pr2O3, Nd2O3, Sm2O3, und Yb2O3 auf Titandioxid 
hergestellt. 
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7. Anhang 
 
Tabelle 31: Legende zur Tabelle 32 
Spalte Nr. Eintrag 
1 Versuchsnummer 
2 verwendeter Katalysator 
3 Temperatur /°C 
4 Reaktionszeit /h 
5 
Batch: Einwaage der limitierenden Komponente /g  
Kontinuierlich: Volumenstrom /(g*h-1) 
6 Mol(Überschusskomponente)/Mol(limitierende Komponente) 
7 Einwaage Katalysator /g 
8 Umsatz /% 
9 Selektivität /% 
10 Ausbeute /% 
 
 
 
 
Tabelle 32: Tabellarischer Anhang der diskutierten Versuche 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
VRHB200 - 200 3 4,5 11 - 19,5 96,3 18,8 
VRHB180 - 180 3 4,5 11 - 4,7 94,3 4,5 
VRHB160 - 160 3 4,5 11 - 1,7 82,7 1,4 
VRHB120 - 120 3 4,5 11 - 0,1 0,0 0,0 
VRHB100 - 100 3 4,5 11 - 0,0 0,0 0,0 
VRHB80 - 80 3 4,5 11 - 0,1 0,0 0,0 
VRH163 Basolite A100 200 3 4,5 11 1,0 76,4 94,5 72,2 
VRH164 Basolite F300 200 3 4,5 11 1,0 89,2 92,6 82,6 
VRH165 Cu(tpa)(dmf) 200 3 4,5 11 1,0 77,3 88,0 68,0 
VRH170 IRMOF-3 200 3 4,5 11 1,0 71,9 93,6 67,3 
VRH30 La2O3 900°C 200 3 4,5 11 1,0 63,9 95,6 61,1 
VRH48 Nd2O3 900°C 200 3 4,5 11 1,0 56,4 96,8 54,6 
VR54 Pr6O11 900°C 200 3 4,5 11 1,0 44,6 97,7 43,5 
VRH225 CeO2 200 3 4,5 11 1,0 15,6 98,3 15,3 
VRH227 Sm2O3 200 3 4,5 11 1,0 62,5 94,4 76,6 
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VRH229 Yb2O3 200 3 4,5 11 1,0 35,2 98,2 34,6 
VRT1 t-ZrO2 200 3 4,5 11 1,0 41,5 99,0 41,0 
VR24 20%La2O3/ZrO2 200 3 4,5 11 1,0 52,1 97,7 50,9 
VRH72 20%Nd2O3/ZrO2 200 3 4,5 11 1,0 52,2 97,2 50,7 
VRH78 20%Pr2O3/ZrO2 200 3 4,5 11 1,0 50,2 94,9 47,7 
VRH84 20%Sm2O3/ZrO2 200 3 4,5 11 1,0 62,5 96,1 60,1 
VRH210 Al2O3 500 °C 200 3 4,5 11 1,0 91,0 96,4 87,7 
VRH213 Al2O3 600 °C 200 3 4,5 11 1,0 78,9 96,8 76,3 
VRH214 Al2O3 700 °C 200 3 4,5 11 1,0 88,7 96,7 85,8 
VRH215 Al2O3 800 °C 200 3 4,5 11 1,0 74,1 98,3 72,8 
VRH221 Al2O3 900 °C 200 3 4,5 11 1,0 74,6 97,0 72,4 
VRH224 Al2O3 1000 °C 200 3 4,5 11 1,0 60,6 96,5 58,5 
VRH36 20%La2O3/Al2O3 200 3 4,5 11 1,0 87,6 91,2 79,9 
VRH207 50%La2O3/Al2O3 200 3 4,5 11 1,0 71,9 98,4 70,8 
VRH216 10%La2O3/Al2O3 200 3 4,5 11 1,0 95,0 96,0 91,2 
VRH217 5%La2O3/Al2O3 200 3 4,5 11 1,0 89,3 96,0 85,7 
VRH42 50%La2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 87,4 95,7 83,6 
VRH90 50% Nd2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 84,5 92,6 78,2 
VRH96 50%Pr2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 95,4 89,8 85,7 
VRH102 50%Sm2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 90,4 95,7 86,6 
VRH124 50%Yb2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 59,2 91,2 54,0 
VRH128 50%Y2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 61,8 96,3 59,5 
VRH130 50%Ce2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 17,9 97,5 17,4 
VRT2 Aktivkohle 200 3 4,5 11 1,0 25,1 98,8 24,8 
VRH114 20%La2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 96,6 93,6 90,5 
VRH136 10%La2O3/C 200 3 4,5 11 1,0 67,9 97,8 66,4 
VRH139 10%La2O3/TiO2 200 3 4,5 11 1,0 61,3 99,2 60,8 
VRH142 10%Nd2O3/TiO2 200 3 4,5 11 1,0 64,6 97,2 62,8 
VRH143 10%Pr2O3/TiO2 200 3 4,5 11 1,0 66,0 99,1 65,4 
VRH144 10%Sm2O3/TiO2 200 3 4,5 11 1,0 53,0 98,5 52,3 
VRH147 10%Yb2O3/TiO2 200 3 4,5 11 1,0 68,2 97,3 66,4 
VRH190 TiO2 P25 200 3 4,5 11 1,0 81,2 99,1 80,4 
VRH145 1%La2O3/TiO2 200 3 4,5 11 1,0 99,7 91,7 91,4 
VRH146 5%La2O3/TiO2 200 3 4,5 11 1,0 73,4 99,0 72,7 
VRH37 20%La2O3/Al2O3 180 3 4,5 11 1,0 79,5 94,9 75,4 
VRH38 20%La2O3/Al2O3 160 3 4,5 11 1,0 49,2 97,5 48,0 
VRH39 20%La2O3/Al2O3 120 3 4,5 11 1,0 19,5 91,0 17,7 
7. Anhang 
 
 
148 
 
VRH97 50%Pr2O3/C 180 3 4,5 11 1,0 69,1 97,4 67,3 
VRH98 50%Pr2O3/C 160 3 4,5 11 1,0 39,0 99,8 38,9 
VRH99 50%Pr2O3/C 120 3 4,5 11 1,0 3,0 98,2 3,0 
VRH167 1%La2O3/TiO2 180 3 4,5 11 1,0 98,9 92,6 91,6 
VRH169 1%La2O3/TiO2 160 3 4,5 11 1,0 100,0 94,5 94,5 
VRH173 1%La2O3/TiO2 120 3 4,5 11 1,0 52,7 99,5 52,5 
VRH206-1 1%La2O3/TiO2 160 1 4,5 11 1,0 86,3 99,5 85,9 
VRH206-2 1%La2O3/TiO2 160 1 4,5 11 1,0 66,7 99,7 66,4 
VRH206-3 1%La2O3/TiO2 160 1 4,5 11 1,0 63,0 95,9 60,4 
VRH206-4 1%La2O3/TiO2 160 1 4,5 11 1,0 62,9 99,2 62,5 
VRH206-5 1%La2O3/TiO2 160 1 4,5 11 1,0 56,6 99,2 56,1 
VRH206-6 1%La2O3/TiO2 160 1 4,5 11 1,0 47,8 99,1 47,3 
VR160.15 1%La2O3/TiO2 160 0 30 11 10,0 96,6 97,3 94,1 
VR160.16 1%La2O3/TiO2 160 1 30 11 10,0 94,4 98,1 92,6 
VR160.17 1%La2O3/TiO2 160 20 30 11 10,0 79,0 99,7 78,8 
VR160.18 1%La2O3/TiO2 160 22 30 11 10,0 83,8 99,7 83,6 
VR160.19 1%La2O3/TiO2 160 23 30 11 10,0 84,2 99,7 84,0 
VR160.20 1%La2O3/TiO2 160 24 30 11 10,0 83,5 99,7 83,3 
VR160.21 1%La2O3/TiO2 160 25 30 11 10,0 82,3 99,8 82,1 
VR160.22 1%La2O3/TiO2 160 26 30 11 10,0 81,1 99,6 80,8 
VR160.23 1%La2O3/TiO2 160 44 30 11 10,0 73,0 99,6 72,7 
VR160.24 1%La2O3/TiO2 160 45 30 11 10,0 70,1 99,7 69,9 
VR160.25 1%La2O3/TiO2 160 46 30 11 10,0 68,9 99,8 68,8 
VR160.26 1%La2O3/TiO2 160 47 30 11 10,0 67,6 99,7 67,5 
VR160.27 1%La2O3/TiO2 160 48 30 11 10,0 71,4 99,7 71,2 
VRR1 1%La2O3/TiO2 160 0 30 11 10,0 96,1 97,6 93,8 
VRR2 1%La2O3/TiO2 160,4 1 30 11 10,0 97,1 97,7 94,8 
VRR3 1%La2O3/TiO2 167,5 18,75 30 11 10,0 80,3 99,5 79,9 
VRR4 1%La2O3/TiO2 167,9 19,75 30 11 10,0 83,6 99,1 82,8 
VRR5 1%La2O3/TiO2 168,3 20,75 30 11 10,0 85,3 98,9 84,3 
VRR6 1%La2O3/TiO2 168,7 21,75 30 11 10,0 86,0 98,9 85,0 
VRR7 1%La2O3/TiO2 169,1 22,75 30 11 10,0 86,8 98,7 85,6 
VRR8 1%La2O3/TiO2 169,5 23,75 30 11 10,0 89,4 98,7 88,2 
VRR9 1%La2O3/TiO2 169,9 24,75 30 11 10,0 93,3 98,3 91,7 
VRR10 1%La2O3/TiO2 176,4 41 30 11 10,0 90,5 98,6 89,2 
VRR11 1%La2O3/TiO2 177,2 43 30 11 10,0 87,0 98,7 85,9 
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VRR12 1%La2O3/TiO2 178 45 30 11 10,0 85,1 98,8 84,0 
VRR13 1%La2O3/TiO2 178,4 46 30 11 10,0 83,3 99,1 82,6 
VRR14 1%La2O3/TiO2 178,8 47 30 11 10,0 82,2 99,0 81,4 
VRR15 1%La2O3/TiO2 179,2 48 30 11 10,0 81,4 99,0 80,5 
VRR16 1%La2O3/TiO2 179,6 49 30 11 10,0 80,3 99,2 79,6 
VRR17 1%La2O3/TiO2 160 0 30 11 10,0 99,5 94,7 94,2 
VRR18 1%La2O3/TiO2 160,6 1 30 11 10,0 100,0 95,8 95,8 
VRR19 1%La2O3/TiO2 161,2 2 30 11 10,0 99,3 96,2 95,6 
VRR20 1%La2O3/TiO2 172 20 30 11 10,0 98,9 96,5 95,5 
VRR21 1%La2O3/TiO2 172,6 21 30 11 10,0 98,2 96,9 95,2 
VRR22 1%La2O3/TiO2 172,9 21,5 30 11 10,0 99,4 95,7 95,1 
VRR23 1%La2O3/TiO2 173,8 23 30 11 10,0 99,1 96,1 95,2 
VRR24 1%La2O3/TiO2 174,4 24 30 11 10,0 99,4 95,6 95,0 
VRR25 1%La2O3/TiO2 175 25 30 11 10,0 99,8 95,0 94,8 
VRR26 1%La2O3/TiO2 175,6 26 30 11 10,0 99,8 93,2 93,0 
VRR27 1%La2O3/TiO2 185,8 43 30 11 10,0 99,6 93,5 93,2 
VR160R1 1%La2O3/TiO2 160 48 30 11 10,0 99,3 94,9 94,3 
VR160R2 1%La2O3/TiO2 160 49 30 11 10,0 98,8 95,9 94,8 
VR160R3 1%La2O3/TiO2 160 50 30 11 10,0 97,8 96,9 94,8 
VR160R4 1%La2O3/TiO2 160 51 30 11 10,0 96,9 97,5 94,4 
VR160R5 1%La2O3/TiO2 160 72 30 11 10,0 89,0 98,7 87,8 
VR160R6 1%La2O3/TiO2 160 73 30 11 10,0 87,9 98,8 86,8 
VR160R7 1%La2O3/TiO2 160 74 30 11 10,0 86,1 98,9 85,1 
VR160R8 1%La2O3/TiO2 160 75 30 11 10,0 81,3 99,5 80,9 
VR160R9 1%La2O3/TiO2 160 92,5 30 11 10,0 78,4 99,5 78,0 
VRH179 1%La2O3/TiO2 140 3 4,5 11 1,0 76,0 99,3 75,5 
VRH188 1%La2O3/TiO2 120 3 4,5 11 1,0 48,8 99,9 48,7 
VRH189 1%La2O3/TiO2 100 3 4,5 11 1,0 8,5 99,7 8,5 
VRH156 1%La2O3/TiO2 200 2 4,5 11 1,0 100,0 88,7 88,7 
VRH166 1%La2O3/TiO2 200 1 4,5 11 1,0 93,1 94,1 87,5 
VRH168 1%La2O3/TiO2 180 1 4,5 11 1,0 100,0 94,7 94,7 
VRH171 1%La2O3/TiO2 180 2 4,5 11 1,0 99,8 92,6 92,4 
VRH172 1%La2O3/TiO2 160 1 4,5 11 1,0 97,4 98,2 95,7 
VRH177 1%La2O3/TiO2 140 2 4,5 11 1,0 73,0 99,4 72,5 
VRH183 1%La2O3/TiO2 200 2 4,5 11 1,0 86,9 98,2 85,3 
VRH185 1%La2O3/TiO2 150 1 4,5 11 1,0 63,3 99,3 62,8 
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VRH186 1%La2O3/TiO2 150 3 4,5 11 1,0 96,8 99,1 96,0 
VRH187 1%La2O3/TiO2 150 2 4,5 11 1,0 87,0 99,9 86,9 
VRE1 1%La2O3/TiO2 180 1,5 8,3 6 0,3 57,3 99,5 57,0 
VRE2 1%La2O3/TiO2 180 1,5 8,3 6 0,78 97,7 98,5 96,2 
VRE3 1%La2O3/TiO2 160 2 6,23 8 0,55 88,1 99,5 87,7 
VRE4 1%La2O3/TiO2 140 1,5 4,98 10 0,78 73,0 99,1 72,3 
VRE5 1%La2O3/TiO2 140 2,5 8,3 6 0,78 37,8 99,1 37,4 
VRE6 1%La2O3/TiO2 160 2 12,4 4 0,55 38,9 99,6 38,8 
VRE7 1%La2O3/TiO2 160 3 6,23 8 0,55 84,0 99,6 83,6 
VRE8 1%La2O3/TiO2 180 1,5 4,98 10 0,33 96,2 99,3 95,5 
VRE9 1%La2O3/TiO2 160 2,0 4,15 12 0,55 54,9 99,5 54,6 
VRE10 1%La2O3/TiO2 180 2,5 4,98 10 0,33 99,6 98,1 97,7 
VRE11 1%La2O3/TiO2 140 2,5 4,98 10 0,33 40,1 98,6 39,5 
VRE12 1%La2O3/TiO2 180 2,5 8,3 6 0,78 98,9 98,0 96,9 
VRE13 1%La2O3/TiO2 200 2,0 6,23 8 0,55 99,6 96,3 95,9 
VRE14 1%La2O3/TiO2 160 2,0 6,23 8 0,55 87,1 99,3 86,5 
VRE15 1%La2O3/TiO2 140 2,5 8,3 6 0,33 11,3 98,9 11,2 
VRE16 1%La2O3/TiO2 140 1,5 8,3 6 0,33 10,5 98,9 10,4 
VRE17 1%La2O3/TiO2 140 1,5 4,98 10 0,33 24,8 99,3 24,7 
VRE18 1%La2O3/TiO2 140 2,5 4,98 10 0,78 34,2 99,5 34,0 
VRE19 1%La2O3/TiO2 160 2,0 6,23 8 0,55 92,1 99,1 91,3 
VRE20 1%La2O3/TiO2 160 1,0 6,23 8 0,55 55,1 99,9 55,1 
VRE21 1%La2O3/TiO2 160 2,5 4,98 10 0,78 100,0 94,3 94,3 
VRE22 1%La2O3/TiO2 160 2,0 6,23 8 1,00 94,3 98,8 93,1 
VRE23 1%La2O3/TiO2 120 2,0 6,23 8 0,55 17,2 99,0 17,0 
VRE24 1%La2O3/TiO2 180 2,5 8,3 6 0,33 87,2 98,8 86,2 
VRE25 1%La2O3/TiO2 140 1,5 8,3 6 0,78 47,4 99,7 47,3 
VRE26 1%La2O3/TiO2 160 2,0 6,23 8 0,55 70,6 99,7 70,4 
VRE27 1%La2O3/TiO2 180 1,5 4,98 10 0,78 100,0 95,9 95,9 
VRE28 1%La2O3/TiO2 160 2,0 6,23 8 0,55 83,3 99,7 83,0 
VRE29 1%La2O3/TiO2 160 2,0 6,23 8 0,10 18,9 99,4 18,8 
VRE30 1%La2O3/TiO2 160 2,0 6,23 8 0,55 93,2 98,8 92,2 
VRHOP1a 1%La2O3/TiO2 180 1,5 6,23 8 0,70 68,3 99,6 68,0 
VRHOP1b 1%La2O3/TiO2 180 1,5 6,23 8 0,70 63,2 99,8 63,1 
VRHOP1c 1%La2O3/TiO2 180 1,5 6,23 8 0,70 46,4 99,1 46,0 
7. Anhang 
 
  151 
 
VRHOP1d1 1%La2O3/TiO2 180 1,5 6,23 8 0,70 99,4 96,3 95,7 
VRHOP1e 1%La2O3/TiO2 180 1,5 6,23 8 0,70 98,3 97,9 96,2 
VRHOP1f 1%La2O3/TiO2 180 1,5 6,23 8 0,70 99,2 97,2 96,4 
VRHOP2a 1%La2O3/TiO2 180 1,5 5,54 9 0,70 69,1 99,7 68,9 
VRHOP2b 1%La2O3/TiO2 180 1,5 5,54 9 0,70 70,5 99,7 70,3 
VRHOP2c 1%La2O3/TiO2 180 1,5 5,54 9 0,70 74,9 99,6 74,6 
VRHOP2d 1%La2O3/TiO2 180 1,5 5,54 9 0,70 99,7 96,6 96,3 
VRHOP2e 1%La2O3/TiO2 180 1,5 5,54 9 0,70 99,7 96,1 95,8 
VRHOP2f 1%La2O3/TiO2 180 1,5 5,54 9 0,70 96,1 97,2 93,4 
VRHOP3a 1%La2O3/TiO2 180 1,66 6,23 8 0,50 55,0 99,6 54,8 
VRHOP3b 1%La2O3/TiO2 180 1,66 6,23 8 0,50 54,0 99,5 53,7 
VRHOP3c 1%La2O3/TiO2 180 1,66 6,23 8 0,50 55,2 99,6 55,0 
VRHOP3d 1%La2O3/TiO2 180 1,66 6,23 8 0,50 98,5 97,5 96,1 
VRHOP3e 1%La2O3/TiO2 180 1,66 6,23 8 0,50 98,5 98,9 97,4 
VRHOP3f 1%La2O3/TiO2 180 1,66 6,23 8 0,50 97,6 97,9 95,6 
VRHOP4a 1%La2O3/TiO2 180 1,66 5,54 9 0,50 56,7 99,7 56,5 
VRHOP4b 1%La2O3/TiO2 180 1,66 5,54 9 0,50 69,4 94,4 65,4 
VRHOP4c 1%La2O3/TiO2 180 1,66 5,54 9 0,50 58,6 99,8 58,4 
VRHOP4d 1%La2O3/TiO2 180 1,66 5,54 9 0,50 99,2 98,2 97,5 
VRHOP4e 1%La2O3/TiO2 180 1,66 5,54 9 0,50 99,2 97,8 97,0 
VRHOP4f 1%La2O3/TiO2 180 1,66 5,54 9 0,50 99,7 97,5 97,3 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
VRB200 - 200 3 
 
12 - 8,5 22,1 1,9 
VRB180 - 180 3 
 
12 - 4,7 18,7 0,9 
VRB160 - 160 3 
 
12 - 2,5 17,1 0,4 
VRB140 - 140 3 
 
12 - 4,6 13,2 0,6 
VRB120 - 120 3 
 
12 - 0,9 0,0 0,0 
VRB100 - 100 3 
 
12 - 0,8 0,0 0,0 
VR46 Nd2O3 200 3 
 
12 1,0 60,6 79,3 48,1 
VR51 Pr6O11 200 3 
 
12 1,0 54,7 77,2 42,2 
VR88 La2O3 200 3 
 
12 1,0 61,6 72,4 44,6 
DW1 20% La2O3/ZrO2 200 3 
 
12 1,0 12,9 33,0 4,3 
DW2 20% Pr2O3/ZrO2 200 3 
 
12 1,0 13,2 33,0 4,4 
DW3 20% Nd2O3/ZrO3 200 3 
 
12 1,0 12,7 30,3 3,9 
DW4 20% Sm2O3/ZrO3 200 3 
 
12 1,0 17,6 48,1 8,5 
DW10 5% La2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 47,6 55,5 26,4 
DW11 5% Nd2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 41,9 42,6 17,8 
DW12 5% Pr2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 48,6 55,0 26,7 
DW13 10% La2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 22,6 40,7 9,2 
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DW14 10% Nd2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 19,0 39,6 7,5 
DW15 10% Pr2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 18,1 34,4 6,2 
DW16 20% La2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 34,9 51,8 18,1 
DW17 20% Nd2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 22,3 50,3 11,2 
DW18 20% Pr2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 17,0 35,3 6,0 
DW19 50% La2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 20,1 47,2 9,5 
DW20 50% Nd2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 20,8 45,4 9,5 
DW21 50% Pr2O3/Al2O3 200 3 
 
12 1,0 21,6 43,5 9,4 
DW32 50% La2O3/C 200 3 
 
12 1,0 82,0 61,9 50,8 
DW33 50% Nd2O3/C 200 3 
 
12 1,0 63,9 51,4 32,9 
DW34 50% Pr2O3/C 200 3 
 
12 1,0 87,6 54,7 47,9 
DW35 50% Sm2O3/C 200 3 
 
12 1,0 40,6 47,6 19,4 
DW36 50% Mischoxid/C 200 3 
 
12 1,0 56,6 48,2 27,3 
DW37 50% Yb2O3/C 200 3 
 
12 1,0 33,4 42,0 14,1 
DW40 50% La2O3/C 200 3 
 
12 1,0 75,8 59,6 45,2 
DW41 50% La2O3/C 200 3 
 
12 1,0 58,8 53,4 31,4 
DW42 50% La2O3/C 200 3 
 
12 1,0 71,0 53,8 38,2 
DW43 50% La2O3/C 200 3 
 
12 1,0 67,4 47,1 31,8 
FS1 1% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
10 0,4 92,9 72,4 67,2 
FS2 2% La2O3/TiO2 140 2,1667 
 
9 0,6 23,9 74,7 17,9 
FS3 1% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
10 0,7 96,3 54,3 52,3 
FS4 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 99,0 82,9 82,1 
FS5 1% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
7 0,7 92,2 71,5 65,9 
FS6 3% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
10 0,7 94,8 76,9 72,9 
FS7 3% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
8 0,4 92,3 59,5 54,8 
FS8 3% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
8 0,4 85,9 83,1 71,4 
FS9 1% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
8 0,4 61,4 83,1 51,1 
FS10 3% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
10 0,7 92,6 80,5 74,5 
FS11 2% La2O3/TiO2 220 2,1667 
 
9 0,6 84,0 61,5 51,6 
FS12 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 98,6 78,7 77,6 
FS13 1% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
8 0,7 95,6 54,4 52,0 
FS14 3% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
8 0,7 44,0 83,9 36,9 
FS15 1% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
8 0,4 30,1 76,5 23,0 
FS16 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 95,6 81,0 77,5 
FS17 3% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
10 0,4 89,7 71,3 64,0 
FS18 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 95,2 80,7 76,8 
FS19 1% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
10 0,7 95,5 70,3 67,1 
FS20 3% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
8 0,7 94,3 86,5 81,5 
FS21 3% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
8 0,4 56,3 84,2 47,4 
FS22 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
12 0,6 92,7 84,9 78,7 
FS23 1% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
8 0,4 93,4 70,8 66,2 
FS24 0% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 95,9 70,3 67,4 
FS25 3% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
10 0,7 36,4 76,9 28,0 
FS26 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 81,3 82,5 67,1 
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FS27 3% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
10 0,4 94,7 86,7 82,1 
FS28 3% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
8 0,7 90,6 78,1 70,8 
FS29 1% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
8 0,7 51,9 84,4 43,8 
FS30 3% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
8 0,4 87,6 58,7 51,4 
FS31 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 76,9 81,7 62,8 
FS32 1% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
10 0,7 63,9 86,3 55,2 
FS33 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 59,0 83,6 49,3 
FS34 2% La2O3/TiO2 180 1 
 
9 0,6 38,7 78,5 30,4 
FS35 1% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
10 0,4 86,2 87,4 75,3 
FS36 3% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
10 0,7 97,2 86,6 84,2 
FS37 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 1 98,3 73,4 72,1 
FS38 2% La2O3/TiO2 180 3,3333 
 
9 0,6 74,7 82,4 61,5 
FS39 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 98,2 81,6 80,1 
FS40 4% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,6 98,6 82,1 81,0 
FS41 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
9 0,1 45,9 82,5 37,9 
FS42 3% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
8 0,4 14,9 58,8 8,7 
FS43 1% La2O3/TiO2 160 2,6667 
 
8 0,7 82,2 85,9 70,6 
FS44 1% La2O3/TiO2 200 1,6667 
 
10 0,4 90,6 71,7 64,9 
FS45 3% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
10 0,4 93,3 87,5 81,6 
FS46 1% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
10 0,4 84,1 87,5 73,6 
FS47 3% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
8 0,7 90,1 25,9 23,3 
FS48 2% La2O3/TiO2 180 2,1667 
 
6 0,6 87,0 78,6 68,4 
FS49 1% La2O3/TiO2 160 1,6667 
 
10 0,7 78,2 87,2 68,2 
FS50 1% La2O3/TiO2 200 2,6667 
 
8 0,4 93,4 74,5 69,5 
FS53 3% La2O3/TiO2 175 2,5 
 
10 0,5 99,0 87,0 86,0 
FS102 3% La2O3/TiO2 175 2,5 
 
10 0,5 98,7 86,7 85,5 
FS103 3% La2O3/TiO2 175 2,5 
 
10 0,5 56,5 84,4 47,7 
FS104 3% La2O3/TiO2 175 2,5 
 
10 0,5 15,0 43,1 6,4 
FS105 3% La2O3/TiO2 175 2,5 
 
10 0,5 13,6 39,5 5,4 
FS110 3% La2O3/TiO2 175 2,5 
 
10 0,5 94,6 87,7 82,9 
FS111 3% La2O3/TiO2 175 2,5 
 
10 0,5 84,1 86,6 72,8 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
VRB200 - 120 1 3,5 11 - 0,8 0,0 0,0 
VRB201 - 140 1 3,5 11 - 1,8 0,0 0,0 
VRB202 - 160 3 3,5 11 - 3,3 92,7 3,1 
VRB203 - 160 1 3,5 11 - 1,3 26,9 0,3 
VRB204 - 200 3 3,5 11 - 10,5 79,4 8,3 
VRF1 1% La2O3/TiO2 200 3 3,5 11 1 99,3 54,7 54,4 
VRF2 1% La2O3/TiO2 160 3 3,5 11 1 98,6 62,9 62,0 
VRF3 1% La2O3/TiO2 160 1 3,5 11 0,5 99,2 78,3 77,7 
VRF5 1% La2O3/TiO2 140 1 3,5 11 0,5 97,6 80,2 78,3 
VRF6 1% La2O3/TiO2 140 1 3,5 11 0,3 86,6 82,7 71,6 
VRF7 1% La2O3/TiO2 120 1 3,5 11 0,3 50,3 86,5 43,5 
VRF8 1% La2O3/TiO2 100 1 3,5 11 0,3 34,2 93,0 31,8 
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VRF10 1% La2O3/TiO2 100 3 3,5 11 0,3 30,2 92,0 27,8 
VRF11 1% La2O3/TiO2 80 3 3,5 11 0,3 15,5 90,0 13,9 
VRF12 1% La2O3/TiO2 100 3 2,6 15 0,3 60,5 89,1 53,9 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
VRC160 - 160 3 31,5 5 - 0,6 69,1 0,4 
VRC160.12 - 160 1 31,5 2 - 0,7 44,0 0,3 
VRC160.15 - 160 1 31,5 5 - 0,3 17,3 0,1 
VRCB160.113 - 160 1 31,5 1 - 0,6 30,6 0,2 
VRCB160.123 - 160 3 31,5 3 - 1,3 32,8 0,4 
VRC1 1% La2O3/TiO2 160 3 31,5 5 1 14,8 86,6 12,8 
VRC2 1% La2O3/TiO2 160 1 31,5 5 0,5 12,4 93,2 11,6 
VRC3 1% La2O3/TiO2 160 1 31,5 2 0,5 7,4 90,6 6,7 
VRC4 1% La2O3/TiO2 180 1 31,5 2 0,5 16,5 82,4 13,6 
VRC5 1% La2O3/TiO2 160 3 31,5 2 0,5 18,4 86,1 15,8 
VRC6 1% La2O3/TiO2 160 3 31,5 1 1 14,8 85,7 12,7 
VRAC1 1% La2O3/TiO2 160 3 23,5 N/A 1,0 58,1 51,2 29,8 
VRAC2 1% La2O3/TiO2 180 3 23,5 N/A 1,0 78,0 38,6 30,1 
VRAC3 1% La2O3/TiO2 200 3 23,5 N/A 1,0 85,5 11,9 10,1 
VRAC4 1% La2O3/TiO2 80 1 23,5 N/A 1,0 10,6 52,6 5,6 
VRAC5 1% La2O3/TiO2 100 1 23,5 N/A 1,0 14,1 72,5 10,2 
VRAC6 1% La2O3/TiO2 120 1 23,5 N/A 1,0 19,9 77,8 15,5 
VRZB160 - 160 3 5,6 11 - 1,5 31,3 0,5 
VRZB180 - 180 3 5,6 11 - 1,6 92,4 1,5 
VRZB200 - 200 3 5,6 11 - 5,7 96,4 5,5 
VRZ1 50%La2O3/C 200 3 5,6 11 1,0 53,3 96,5 51,4 
VRZ2 50%MischO/C 200 3 5,6 11 1,0 28,9 97,1 28,0 
VRZ3 1%La2O3/TiO2 200 3 5,6 11 1,0 95,7 97,2 93,0 
VRZ5 1%La2O3/TiO2 160 3 5,6 11 1,0 99,2 99,0 98,1 
VRZ4 1%La2O3/TiO2 160 1 5,6 11 1,0 92,5 99,6 92,2 
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